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 „Water is life's matter and matrix, mother and medium. There is no life without  
water.” 
Szent-Györgyi Albert 
Előszó 
 
A víz a Föld leggyakoribb vegyülete, a második legelterjedtebb molekula a 
hidrogén után az univerzumban. A Föld felszínének 71 %-át óceán, tenger borítja, 
amely az élet kialakulásának helyszíne. Az élőlények szervezete 10-95 % vizet 
tartalmaz, az emberi test kétharmadát alkotja átlagosan e folyadék. A víz a 
legmeghatározóbb kőzetformáló erő, a fotoszintézis alapanyaga, illetve a hőszabályozás 
közvetítő anyaga. Vizes közegben megy végbe a legtöbb kémiai reakció, az élőlények 
több mint a fele vízben él, élettevékenységeinkhez (biológiai-, higiéniai-, egészségügyi-, 
közlekedési-, termelési) is nélkülözhetetlen anyag. A leggyakoribb oldószer szintén a 
víz [Szabó 1981], a biológiai folyamatok pedig vizes közegben mennek végbe. Aktív 
szerepe van a transzportfolyamatokban, a fehérjék térszerkezetének kialakulásában 
[Papp 1992]. Míg sok makromolekula, azaz fehérje, nukleinsav, szénhidrát szerkezetét 
szilárd halmazállapotban pontosan ismerik, vizes közegben még nem. A bonyolult, pl. 
fehérjét tartalmazó rendszerek megismeréséhez a jóval egyszerűbb összetételű oldatok, 
illetve magának a tiszta víznek részletes tanulmányozásán keresztül vezet az út. 
Elterjedtségén és gyakorlati jelentőségén túl tudományos szempontból is 
kiemelkedően fontos a víz. A vízmolekula szerkezetének legelfogadottabb [Franks 
2000] leírása szerint a „V” alakú molekulában az O-H távolság 0,958 Å, a kötésszög 
104° 27’. Közönséges hőmérsékleten és nyomáson folyadék halmazállapotú, pedig az 
oxigén periódusos rendszerbeli szomszédainak hidridjei mind gázok (ld. I.1. táblázat).  
 
Anyag neve Olvadáspont (°C) Forráspont (°C) Párolgáshő(kJ/mol) 
CH4 -184 -161,5 8,2 
NH3 -78 -33,4 21,6 
H2O 0 100,0 40,8 
HF -92 19,4 25,2 
Ne -249 -246 1,7 
 
I.1. táblázat: Izoelektronos molekulák (Forrás: [Chaplin, 2003]; Wikipedia) 
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Egy másik jól ismert anomália a sűrűségmaximum 4°C-on, illetve sűrűségének 
változása a hőmérséklettel. Ezeken kívül is több mint hatvan anomális tulajdonsága van 
a víznek [Chaplin, 2003], amelyek mindegyike a szerkezetéből, azon belül is főleg a 
hidrogénkötések (vagy más néven hidrogénhíd-kötés, ld I.1. ábra [Siposné 2002]) 
jelenlétéből adódnak [Baranyai, 2011]. A hidrogénhíd-kötés molekulák közötti 
másodrendű kötés, melynek feltétele, hogy a molekulában a hidrogénatom kovalens 
kötéssel kapcsolódjon nagy elektronegativitású, nemkötő elektronpárt tartalmazó 
atomhoz (O, N, F). Ekkor az egyik molekula hidrogénatomja és egy másik molekula pl. 
oxigénatomjának nemkötő elektronpárja között akár kovalens kötés erősségű kapcsolat 
jön létre. A hidrogénkötés a biológiailag fontos makromolekulákban, pl. 
szénhidrátokban, fehérjékben (enzimekben), nukleinsavakban is a szerkezetüket 
stabilizáló legjelentősebb erő (energiája 8-40 KJ/mol). A hidrogénkötés tanulmányozása 
is a vízben a legkézenfekvőbb, hisz az ammóniában (NH3) nem jelentős, a HF igen 
agresszív, nehezen mérhető anyag, a több mint kétkomponensű rendszerek pedig már 
bonyolultabbak [Soper, 2013]. 
 
 
I.1. ábra: Hidrogénkötés vízben síkban (forrás: mozaweb) és térben (forrás 
http://asztivaniskola.lapunk.hu/tarhely/asztivaniskola/dokumentumok/kemia6.pdf) 
 
Mindezek miatt a fizikusok, kémikusok és biológusok által is legtöbbet vizsgált 
anyag ez a két hidrogén- és egy oxigénatomból álló vegyület, melynek atomi, 
molekuláris szintű szerkezetét kitüntetett figyelemmel tanulmányozták. Ennek ellenére 
még most is rengeteg a bizonytalanság, a megoldatlan kérdés a víz folyadék 
szerkezetével kapcsolatban. Ezt talán az példázza legjobban, hogy a közelmúltban Prof. 
A. K. Soper, aki a terület vezető szaktekintélye és több évtizede tanulmányozza a víz 
szerkezetét, a következő címmel írt összefoglaló cikket: The Radial Distribution 
Functions of Water as Derived from Radiation Total Scattering Experiments: Is There 
Anything We Can Say for Sure? [Soper, 2013]. Ez a helyzet inspirált bennünket 
bizonyos, a víz szerkezetével kapcsolatos részletkérdések aprólékos tanulmányozására.  
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A tiszta víz folyadékszerkezetét könyvtárnyi irodalom (csak felvillantásként, ld. pl. 
[Narten 1971, Pálinkás 1977, Amann-Winkel 2016]) tárgyalja; ennek következtében 
rengeteg információ-darabka birtokában vagyunk. A víznek több neutrondiffrakciós 
[Soper 1997] és röntgendiffrakciós [Fu 2009, Hart 2005, Skinner 2013] mérési 
eredménye érhető el, az ún. szerkezeti függvény (rövidítve: SzF, jele: F(Q)) formájában. 
A részecskék közötti feltételezett kölcsönhatások (párpotenciálok) [Baranyai 1995] 
alapján működő számítógépes szimulációk is szolgáltatnak a szerkezetről információt. 
Mind a diffrakciós mérések, mind a számítógépes szimulációk alapján eljuthatunk 
(legalábbis elvileg) a leggyakrabban emlegetett jellemzőhöz, a parciális párkorrelációs 
függvényhez (röviden: PPKF, jele: gij(r)). Ideális esetben az említett szerkezeti 
jellemzők egy konszenzusos szerkezethez vezetnének, amelyet „a víz szerkezeté”-nek 
nevezhetnénk. Sajnos nem ez a helyzet (v.ö. a fenti közlemény-címmel), ezért a 
különböző adatok kvantitatív összevetése, a köztük lévő (vagy éppen hiányzó) összhang 
(„konzisztencia”) feltárása sok szempontból tanulságos lehet. Dolgozatomban ezért 
választottam vizsgálataim tárgyául a különböző forrásból származó F(Q) és gij(r) 
függvények közötti összhang feltárását, illetve tettem kísérletet a szerkezet említett 
jellemzői közötti konzisztencia kvantitatív leírására. 
A fent említett függvényeket a „Bevezetés” fejezetben mutatom be. Dolgozatomban 
először ismertetem a szerkezet jellemzésére használt függvényeket, elsősorban is a 
párkorrelációs függvényt. Ezután a röntgen- és neutrondiffrakciós módszereket 
mutatom be, illetve az ezen mérésekből közvetlenül levezethető, ún. „teljes szórásból 
származó szerkezeti függvény”-eket (SzF; F(Q)) és azok kapcsolatát a PKF-ekkel. 
Mivel a munkámhoz szorosan kötődnek a klasszikus számítógépes szimulációk 
(molekuláris dinamika, MD; Monte Carlo, MC [Allen 1987] eredményei, áttekintem e 
módszereket. Külön részletezem a fordított (Reverse) Monte Carlo (RMC) eljárást 
[McGreevy 1988], hiszen ezzel a módszerrel kaptam a dolgozatban bemutatott összes 
eredményt. Ezután az elvégzett számításokat részletezem. A konkrét kutatási 
feladatokat („célkitűzések”) a fogalmak bevezetése után ismertetem egy külön 
alfejezetben. 
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I. Bevezetés: fogalmak, módszerek 
 
I.1. A folyadékszerkezet leírása 
 
A folyadékokban minden atom állandó mozgásban van, így mikroszkópikus 
szerkezetük az atomi helykoordináták szintjén folyamatosan változik. A folyadékokban 
nincs egy jól meghatározott szerkezeti egység („elemi cella”), mint a tökéletes 
kristályokban, mely a térben periódikusan ismétlődve végtelenszer előfordul. Így ezek 
rendezetlen rendszerek, melyekben hosszú távú rend nem fedezhető fel, csak lokálisan 
[az atomok közötti távolságok nagyságrendjében, ami néhány Å (1 Å=10-10 m)], vagy 
közepes (azaz néhány, vagy legfeljebb néhány tíz atomtávolságnak megfelelő, kb. 
néhányszor 10 Å, azaz néhány nm) távolságokban beszélhetünk valamilyen kitüntetett 
elrendeződésről. Ilyen anyagok szerkezetének leírásakor az atomtávolságok eloszlását, 
esetleg a koordinációs számokat, a kötésszögek eloszlását, illetve orientációs 
korrelációkat adhatunk meg.  
 
I.2. Párkorrelációs függvény, g(r)  
 
E függvény kiemelt jelentőséggel bír a folyadékok (csakúgy, mint az amorf szilárd 
anyagok) szerkezetének tárgyalásában: ennek oka, hogy – mint azt az alábbiakban látni 
fogjuk – a g(r)-t mind (diffrakciós) kísérletekből, mind pedig elméleti megfontolások 
alapján megkaphatjuk, azaz kísérlet és elmélet ezen a fronton vethető össze közvetlenül.   
A PKF egykomponensű rendszerben az atomok páronkénti elhelyezkedését jellemzi 
úgy, hogy egy részecskét, mint középpontot tekintve megadja, hogy tőle r távolságra 
lévő helyen az átlagoshoz képest milyen valószínűséggel találhatunk egy másik 
részecskét. Másképpen fogalmazva, azt adja meg, hogy tőle a kiválasztott atomtól r 
távolságban mekkora a részecskék sűrűsége az átlagoshoz képest. Ennek megfelelően 
atomi koordinátákból való kiszámításkor a következő összefüggéseket használhatjuk: 
𝑔(𝑟) =
𝜌(𝑟)
?̅?
 
(1) 
ahol ρ(r) a lokális számsűrűség az r távolságban levő dr vastagságú gömbhéjban, 
?̅? pedig az átlagos részecskesűrűség.        
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Mivel e dolgozatban minden esetben egy „N” atomot tartalmazó „szimulációs 
dobozra” (vagy azok sokaságára) fogjuk kiszámolni a g(r)-t, itt rögtön adunk egy 
„receptet” is a számításra: az atomi koordináták ismeretében megszámolhatjuk, hogy 
hány atom tömegközéppontja esik egy adott részecskétől r távolságban levő dr 
vastagságú gömbhéjba, majd ezt osztjuk a gömbhéj térfogatával, így megkapjuk az 
adott gömbhéjra vonatkozó lokális számsűrűséget, ρ(r)-t. A g(r) értékét (homogén, 
izotróp esetben) úgy kapjuk, ha ezt még osztjuk a rendszer átlagos számsűrűségével, ?̅?-
gal. A szimulált rendszer összes részecskéjére elvégezve ezt az analízist, majd normálva 
a részecskeszámmal adja meg a rendszer g(r) függvényét (hisztogram alakban, 
amelynek lépésköze a már említett dr) [Baranyai 1995]. Képletek formájában ez a 
folyamat: 
𝑔(𝑟) =
𝑛(𝑟)
4𝑟2𝜋𝑑𝑟
𝑁
𝑉
=
𝑛(𝑟)𝑉
4𝜋𝑟2𝑑𝑟𝑁
 
(2) 
 
ahol N a részecskék száma; n(r) egy kiválasztott részecskétől r távolságban levő dr 
vastagságú gömbhéjban levő részecskék száma; V a rendszer (doboz) térfogata; <g(r)>, 
azaz az összes részecskére kiszámolt függvények átlaga adja meg az átlagos szerkezetet. 
 
 
 
 
 
 
I.2. ábra: g(r) értelmezése (forrás:Wikipedia). 
 
  
A PKF r=0, illetve r=”végtelen” környezetében jól meghatározott értékeket vesz 
fel. A részecskék saját térfogata miatt kis r-eknél g(r) értéke zérus, mert nem lehet 
tetszőleges közelségben egy szomszéd, „r tart végtelenbe” esetén a sűrűség megegyezik 
az átlagossal, ekkor g(r) =1. 
 
A függvény definíciójából következik továbbá, hogy: 
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 ideális gázban, ahol a lokális sűrűség mindteen r értékre megegyezik az 
átlagossal, azaz g(r)=1, konstans függvény lesz [Baranyai 1995]; 
 kristályokban, ahol a részecskék szabályos rendben és távolságokban 
helyezkednek el, a rácspontok között nincsenek részecskék, ezért ilyen anyagok 
párkorrelációs függvényeit éles csúcsok alkotják, amelyek a rácssík-távolságoknak 
megfelelően gyakran igen szorosan (akár 0,1 Å-nél is sűrűbben) követik egymást (ld. pl. 
[Temleitner 2010]);  
 
 
I.3. ábra: (a) ideális gáz; (b) (reális) kristály; (c) folyadék párkorrelációs függvénye egyféle 
részecske esetén. (http://vmt.ch.bme.hu/oktatas/konyvek/fizkem/backup/konyv/1.fej/2szerkez/21.doc) 
 
  folyadékokra olyan görbét kapunk, amely végtelenben tart az 1-hez, vagyis 
nagyobb távolságokban a helykoordináták között már nincs korreláció. Az első 
maximumhely jelzi az átlagos elsőszomszéd távolságot, míg az első minimumhely az 
első koordinációs szféra határát. A maximum értékekhez tartozó távolságok (rmax) a 
rendszerre jellemző részecsketávolságokat adják meg, a minimum pozíciók pedig a 
legkevésbé valószínű atomtávolságokat. Egy bizonyos távolság után g(r) kisimul, 
innentől rendezettség nem észlelhető. Ugyancsak fontos jellemző, hogy folyadékokban 
a függvény maximumai nem követik egymást tetszőlegesen sűrűn. Igen ritka a kb. 1 Å-
nél közelebbi csúcstávolság, és ha mégis előfordul ilyen, akkor sem ismétlődik, főleg 
nem periódikusan: ezek a jegyek rögzített, időben állandó atomi pozíciókra utalnak, 
azaz kristályos jellegre. A dolgozatban gyakran előfordul, hogy vízre olyan g(r) 
függvény adódik, amely nem felel meg az összes ismérvnek; az ilyen szituációkat 
r
1
g(r)
r
1
g(r)
1 2 3 4 5
1 r
1
g(r)
2
a
b
a) b)
c)
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fogom „a fizikai képünkkel nem összeegyeztethető”-nek, vagy „nem reális”-nak 
nevezni. 
 
Többféle részecskét tartalmazó rendszerben a parciális párkorrelációs függvényeket 
(PPKF) használják a szerkezet leírására: gij(r) megmutatja, hogy egy i típusú 
részecskétől r távolságban lévő dr vastagságú gömbhéjban a j típusú részecskék 
sűrűsége (ρj(r)) hogyan aránylika a j típusú részecskék átlagos sűrűségéhez képest:  
𝑔𝑖𝑗(𝑟) =
𝜌𝑗(𝑟)
𝜌?̅?
=
 𝑛𝑖𝑗(𝑟)𝑑𝑟
4𝜋𝑟2𝜌?̅?𝑑𝑟
 
(3) 
ahol 𝜌?̅? =
𝑁𝑗
𝑉
  a j típusú részecskék átlagos számsűrűsége. 
 
 
 
I.3. Kísérleti módszerek: neutron- és röntgendiffrakció 
 
 I.3.1. A diffrakció elmélete  
 
A diffrakciós kísérletek az anyagszerkezet-meghatározás alapvető módszerei, 
melyek segítségével közvetlen információt kaphatunk az atomok közötti távolságokról. 
Az atomok közötti távolságokat olyan sugárzással lehetséges tanulmányozni, amelynek 
hullámhossza az atomi méretekkel (1 Å = 10-10 m) megegyező nagyságrendű. Ilyen a 
röntgensugárzás (elektromágneses sugárzás, foton a kvantuma), amely λ=6ˑ10-3-12 Å 
közötti hullámhosszúságú, továbbá a neutronsugárzás λ≈(0,1-)0,3–20 Å 
hullámhosszakkal, míg az elektronsugárzás a λ=3,5ˑ10-2-5,4ˑ10-2 Å nagyságrendbe esik 
[Bálint, 2012]. Ezen hullámok (az esetleges sugárkárosodástól eltekintve) 
roncsolásmentesen behatolhatnak az anyagba, így annak belső, tömbfázisbeli 
szerkezetéről kapunk információt.  
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I.5. ábra: Különböző sugárzástípusok szóródása (forrás http://www.embl 
hamburg.de/biosaxs/courses/embo2010/slides/sans-basics-willumeit.pdf ). 
 
A hullámok a hullámhosszukkal összemérhető nagyságrendű akadályokon 
erőteljesen elhajlanak, megváltozik a terjedési irányuk, azaz diffrakció történik (más 
szóval „szóródnak”). A mérhető mennyiségű anyag 1023 nagyságrendű atomból (azaz 
szórócentrumból) áll, következésképpen hasonló nagyságrendű számú szórt hullám 
erősíti vagy gyengíti egymást, azaz interferencia jelenségek lépnek fel.  
A diffrakciós eredmény értelmezése kissé körülményes, ezért tekintsük először a 
legegyszerűbb esetet: nézzük meg, mi történik kristályrács esetén (I.6. ábra). A ϴ 
beesési szögben érkező hullám a tükörsíknak tekintett rácssíkon ugyanekkora szögben 
verődik vissza.  
 
I.6. ábra: Bragg törvénye (forrás: wikimedia). 
 
Amennyiben a két rácssíkon visszaverődő hullámok útkülönbsége (2dsinϴ) a 
hullámhossz egész számú többszöröse (Bragg törvénye, (7) egyenlet), akkor a hullámok 
összeadódnak, a felerősödött hullámokat pedig észlelni, detektálni lehet [Gubicza, 2012] 
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𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛𝛳 
(7) 
Ezért ismert hullámhosszúságú sugárzásra és adott beesési szög mellett a d, azaz a 
rácssíkok távolsága kiszámítható. Egy kristályrácsról a szórási szög függvényében 
mérhető szórási kép ennek folyományaként éles csúcsok sorozata (ld. I.7. ábra) ahol 
minden maximum („Bragg-csúcs”) egy-egy rácssík-távolsághoz kötődik a Bragg-képlet 
alapján.  
 
I.7. ábra: A részecskék elhelyezkedése, a szórási kép, illetve a PKF közötti összefüggés (sematikus 
ábra; forrás: http://www.xtal.iqfr.csic.es/Cristalografia/parte_05-en.html, [ Rössler, 2004]).  
 
A gyakorlatban a mért anyagban levő atomokból (szórócentrumokból), mint 
pontforrásokból kiinduló gömbhullámokkal találkozunk, ahol az azonos fázisú 
hullámok hullámfrontokat alkotnak. Ennél fontosabb, hogy a folyékony víz nem 
rácssíkokkal jellemezhető kristály, ezért ott nem jól meghatározott és elkülönült d-k 
lesznek az eredmények, hanem egy folytonos „távolság-spektrum”-ból többé-kevésbé 
kiemelkedő, jellemző atomtávolságok. Ilyen folytonos távolság-spektrumra a 
kristályrács-analógia csak kvalitatív módon működik: az imént említett „jellemző 
távolságokat” a szórási szög függvényében nem éles, elkülönült Bragg-csúcsok, hanem 
szintén folytonos, maximumokkal és minimumokkal tarkított, hullámzó görbe jeleníti 
meg (ld. I.7. ábra). Ilyen (nem-kristályos) esetekben a Bragg-törvény alkalmazásának 
nincs értelme. A viszonylag egyszerű (7) egyenlet helyett a szög-, illetve távolságfüggő 
reprezentációk között Fourier-transzformációs kapcsolat van (ld. pl. [Squires 1978, 
Egelstaff 1994] ) – az alábbiakban e kapcsolatot mutatom be a dolgozat témája által 
megkívánt mértékben.  
A Bragg-képletből látszik, hogy adott d rácssík-távolsághoz tartozó ϴ szórási szög 
értéke függ a sugárzás λ hullámhosszától. Ezt kiküszöbölendő, célszerű volt egy 
hullámhossz-független „szórási változó” skála bevezetése. Egy szóró részecske hatására 
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bekövetkező hullám elhajlást jellemezhetjük a szórási változó (más néven: „impulzus 
transzfer” [Squires 1978]) nagyságával (Q), mely egy vektor hossza és függ a ϴ beesési 
szögtől, λ hullámhossztól, mértékegysége pedig 1/Å (Å-1) (ld. (8) egyenlet [Schultz 
2006]: 
  
𝑄 =
4𝜋𝑠𝑖𝑛𝜃
𝜆
 
(8) 
ahol Q = k-k
’
 szórási vektor ld. I.8. ábra, 𝑘 =
2𝜋
𝜆
, a hullámszámvektor, 2ϴ a k és k’ 
által bezárt szög (az eltérülés szöge az eredeti iránytól). 
 
I.8. ábra: Q értelmezése (forrás: [ Als-Nielsen 2011]). 
 
Egy szokványos folyadék-diffrakciós kísérletben (ld. pl. I.8. ábra) tehát a szórt 
sugárzás intenzitását a szórási változó (Q) függvényében mérik, amely intenzitás az 
anyagban található összes szórócentrumról kimenő hullám szuperpozícióinak  
összegzéséből adódik. Egykomponensű rendszerekben az atomi szerkezetet a kéttest-
korrelációk szintjén jellemző párkorrelációs függvény, g(r), és a diffrakcióval mérhető 
ún. „teljes szórásból származó szerkezeti függvény” (esetleg „szerkezeti függvény” 
[Pusztai 1992]), SzF ( F(Q) ), között a következő kapcsolatok (oda-vissza Fourier 
transzformáció) érvényesek [Egelstaff 1964, Badyal, 1994] : 
 
𝐹(𝑄) = 𝜌0 ∫ 4𝜋𝑟
2[𝑔(𝑟) − 1](
𝑠𝑖𝑛𝑄𝑟
𝑄𝑟
)
∞
0
𝑑𝑟 
(9) 
illetve 
𝑔(𝑟) = 1 +
1
2𝜋2𝜌0
∫ 𝑄2𝐹(𝑄)(
𝑠𝑖𝑛𝑄𝑟
𝑄𝑟
)
∞
0
𝑑𝑄 
ahol ρ0 a rendszer számsűrűsége            (10) 
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Többfajta szórócentrum esetén „kompozit” (vagy „totális”) PKF-eket és SzF-eket 
kell alkalmaznunk, amelyekben a „parciális” hozzájárulásokat a szórócentrumok ci 
koncentrációja és fi[(Q)] „szórási erőssége” határozza meg; ez utóbbi (ahogy próbáltam 
érzékeltetni is) lehet Q-függő, mint pl. a röntgen-(és elektron-)diffrakció esetében.  
 
𝑆𝑖𝑗(𝑄) = 𝜌0 ∫ 4𝜋𝑟
2[𝑔𝑖𝑗(𝑟) − 1](
𝑠𝑖𝑛𝑄𝑟
𝑄𝑟
)
∞
0
𝑑𝑟 
(11) 
𝑔𝑖𝑗(𝑟) = 1 +
1
2𝜋2𝜌0
∫ 𝑄2𝑆𝑖𝑗(𝑄)(
𝑠𝑖𝑛𝑄𝑟
𝑄𝑟
)
∞
0
𝑑𝑄 
(12) 
𝐹(𝑄) = ∑ 𝑤𝑖𝑗(𝑄)𝑆𝑖𝑗
𝑛
𝑖𝑗=1
 
(13) 
ahol 𝑤𝑖𝑗(𝑄) a súlyfaktor; 𝑤𝑖𝑗 = 𝛿𝑖𝑗𝑐𝑖𝑐𝑗𝑓𝑖(𝑄)𝑓𝑗(𝑄)   𝛿𝑖𝑗 = {
1, ℎ𝑎 𝑖 = 𝑗
0, ℎ𝑎 𝑖 ≠ 𝑗
      . 
 (14) 
 
A diffrakciós gyakorlatban a fenti összefüggés-párok második tagját használják a 
PPKF kinyerésére a mért F(Q) alapján. A tökéletes integráláshoz F(Q)-t Q→∞ 
𝟏
Å
-ig 
kellene mérnünk, ami elvileg sem (a 𝑄 =
4𝜋𝑠𝑖𝑛𝜃
𝜆
 összefüggés miatt) megvalósítható, 
ezért ez az átalakítás mindig problémás és így a vonatkozó szakirodalom egyik sokat 
diszkutált részlete (ld. pl. [Fisher, 2006]). Ez a pont dolgozatomban is lényeges, ezért 
már itt érdemes annyit megjegyeznünk, hogy ahol csak lehet, a „direkt” Q-tér  r-tér 
(más szavakkal: reciprok tér  valós tér) irány helyett a „fordított”, azaz r-tér  Q-tér 
transzformációt hajtjuk végre (a szerkezet meghatározásához előnyben részesítjük az 
„fordított~inverz” módszereket [McGreevy 1988, Tóth 1992, Pusztai 1997]. Ennek 
háttere az, hogy míg a mérési tartomány a berendezés által limitált, addig a valós térbeli 
tartomány határait alapvetően a számítási kapacitás határolja be – és ez utóbbi már 
évtizedekkel ezelőtt sem jelentett gyakorlati megszorítást [McGreevy 1988].  
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I.3.2. Röntgendiffrakció 
 
A röntgendiffrakció [Bragg 1910] volt az első olyan kísérleti módszer, amellyel 
kristályok háromdimenziós szerkezetét meg lehetett határozni [Taylor 1980]. Nem 
sokkal később már folyadékmintákat is mértek [Menke 1932], majd az 1970-es évek 
elejétől [Narten 1971, Neilson 1979] folyamatosan vizsgálják a folyékony vizet is. 
Mivel dolgozatomban három különböző forrásból származó röntgendiffrakciós 
eredménnyel [Hart 2005, Fu 2009, Skinner 2013] részletesen foglalkozom, az 
alábbiakban röviden áttekintem a módszert és az általa nyerhető szerkezeti információt. 
 
Röntgensugárzás jöhet létre, ha nagyenergiájú elektronok ütköznek a pozitív töltésű 
anódba (katódsugárzás). Az anódba csapódva az elektronok lefékeződnek, miközben 
folytonos energia-eloszlású röntgensugárzást bocsátanak ki: ezt fékezési sugárzásnak 
(„Bremsestrahlung”) nevezik. Ezzel párhuzamosan az elektronok az anódot alkotó 
atomokba csapódva azok belső héjairól is elektronokat lökhetnek ki, majd a külső héjak 
elektronjai töltik be ezeket a „lyuk”-akat. Ekkor az energiaszintek közötti 
energiakülönbség karakterisztikus (pl. Cu Kα λ=1,54 Å) röntgensugárzás formájában 
távozik. Ez a mechanizmus a laboratóriumi röntgendiffraktométerek (ld. pl. [Gubicza 
2012]) sugárforrásaira jellemző. A modern, nagy kutatóközpontokban (pl. ESRF, 
Grenoble, Franciaország [ESRF]; APS, Chicago, USA [APS]; SPring-8, Hyogo, Japán 
[SPring-8]) a röntgendiffraktométerekhez a „szinkrotron” nagyberendezésben, a 
fénysebességhez közeli sebességgel mozgó elektronok keltette sugárzást használják. A 
szinkrotronban az elektronok irányváltoztatásait kísérő gyorsításakor is fékezési 
sugárzás lép fel (ld. pl. [Als-Nielssen 2011]). 
A röntgenfoton az anyaggal találkozva háromféle kölcsönhatásba léphet [Varga 
2011] Egyrészt elnyelődhet, másrészt találkozhat egy atom egyik kötött elektronjával, 
aminek következtében energiát veszít és nagyobb hullámhosszú sugárzásként, 
véletlenszerű irányban halad tovább (Compton-effektus). Számunkra a legfontosabb, 
hogy energiacsere nélkül is szóródik az elektronfelhő elektromos terén, amely folyamat 
a szerkezetről nyújt információt, az előző fejezetben leírtaknak megfelelően [Warren 
1969, műszeroldal].  
A röntgenfoton tehát az atomok elektronfelhőjének elektromos terén szóródik, ezért 
nagyobb rendszámú elemek atomjaival (a rendszám négyzetével arányosan) erősebb a 
kölcsönhatás – azaz a nagyobb rendszámú elemek „jobban látszanak”. A független 
17 
 
atomok és a röntgensugárzás kölcsönhatásának erősségét az f(Q) szórási amplitúdóval, 
vagy másnéven „formafaktor”-ral jellemzik [International Tables for Crystallography 
2004, Roessle 2012]. A formafaktor, amellett hogy az elektronszámmal arányos, függ a 
szórási szögtől is és így a (8) egyenlet miatt a szórási változótól (Q) is (lásd; I.8, I.9. 
ábra): ezt kvalitatíve úgy értelmezhetjük, hogy az elektronfelhőnek van alakja, mérete 
pedig hasonló a röntgenfoton hullámhosszához, így az elektronfelhő különböző 
részeiről szóródó sugárzás nem egyenletes [Havancsák 2013]. (Mint látni fogjuk, 
pontszerű szórócentrumok esetén, mint amilyenekkel a neutrondiffrakciónál 
találkozunk, nem lép fel ez a jelenség.)  
 
I.9. ábra: Formafaktorok Q-függése vízben (forrás [Ossi 2003]) 
 
Mint már említettük, többkomponensű rendszerekben a parciális korrelációs 
függvények (gij(r), Sij(Q)) kombinációjaként kapott „kompozit” (teljes) függvények 
mérhetők. Dolgozatom tárgyára, a vízre a (Q-függő) röntgen szórási tényezők szerint 
súlyozott kompozit SzF a következőképpen származtatható a parciális szerkezeti 
függvényekből: 
𝐹𝑋(𝑄) = 𝑤𝑂𝑂(𝑄)𝑆𝑂𝑂(𝑄) + 𝑤𝑂𝐻(𝑄)𝑆𝑂𝐻(𝑄) + 𝑤𝐻𝐻(𝑄)𝑆𝐻𝐻(𝑄) 
(15) 
ahol a wij(Q) súlyfaktorok jelentése: 
 𝑤𝑂𝑂(𝑄) = 𝑐𝑂𝑐𝑂𝑓𝑂(𝑄)𝑓𝑂(𝑄)
 
 
 𝑤𝑂𝐻(𝑄) = 2𝑐𝑂𝑐𝐻𝑓𝑂(𝑄)𝑓𝐻(𝑄) 
 
 𝑤𝐻𝐻(𝑄) = 𝑐𝐻𝑐𝐻𝑓𝐻(𝑄)𝑓𝐻(𝑄) 
 
(16) 
ahol 𝑐𝑂 =
1
3
 ,  𝑐𝐻 =
2
3
 , 𝑓𝑖(𝑄) a 𝑄 −tól függő atomi formafaktor (I.9. ábra). 
A súlyfaktorokat úgy célszerű normálni, hogy az összegük 1 legyen. 
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Felhasználva a táblázatokból [International Tables of Crystallography C, 
Waasmaier 1995] kiolvasható fi(Q) „nem-kötött” atomi formafaktorokat, a wij(Q) 
súlyfaktorokat az I.10. ábra mutatja be. Mint látható, az O-O korrelációk súlya min. kb. 
70 % és Q növekedésével megközelíti a 100 %-ot. Az O-H korrelációknak alacsony Q-
értékeknél mérhető hozzájárulása van, míg a H-H korrelációk súlya gyakorlatilag 
elhanyagolható. 
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I.10. ábra: Röntgen súlyfaktorok a szórási változó függvényében, a víz parciális szerkezeti 
függvényeire vonatkoztatva, feltételezve, hogy a H atomokon 1-1 elektron található. 
Az elektronfelhőn való szóródásból kifolyólag a vízmolekulára nézve fontos 
következménnyel kell szembesülnünk: mivel az oxigénatom elektronegativitása igen 
nagy, hajlamos a hidrogénatomok 1-1 elektronjából származó elektronsűrűséget 
magához közelebb vonzani. Emiatt erősen vitatható, hogy a vízmolekula „egyesített” 
elektronsűrűségét fel lehet-e egyáltalán bontani a független atomokra centrált atomi 
elektronsűrűségekre, vagy mindenképpen szükséges a teljes vízmolekulát egyetlen 
kiterjedt szórócentrumnak felfogni (ld. pl. [Franks 1972] ) 
Ezt a kérdést a mai napig nem sikerült eldönteni egyértelműen (ld. pl. [Skinner 
2013]) – olyannyira, hogy víz röntgendiffrakciós szerkezetvizsgálatával kapcsolatban 
jelenleg is ez, az „1 szórócentrum kontra 3 szórócentrum” kérdés a legalapvetőbb elvi 
nehézség. Ezt jól példázza, hogy jelenleg is (legalább) 3(+1) különféle értelmezése él a 
mért intenzitásnak:  
(1) a molekuláris elektronsűrűség „egybentartása”, vagyis a vízmolekula, mint 
egyetlen szórócentrum kezelése [Narten 1971, Fu 2009] („R1” közelítés) – ebben az 
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esetben a „molekula-molekula” korrelációs függvényt meg szokták feleltetni az O-O 
korrelációknak; 
(2) a vízmolekula teljes értékű atomokként való figyelembe vétele, O-atom: 8 
elektron, H-atomok: 1-1 elektron [Hart 2005, Tomberli 2000] („R2” közelítés) – 
ilyenkor az O-O, O-H és H-H korrelációk hozzájárulásait is explicit módon tekintik; 
(3) a vízmolekulának ugyan 3 szórócentrumként való figyelembe vétele, de az O-
atomhoz több mint 8, a H-atomokhoz pedig kevesebb, mint 1 elektron rendelése [Hura 
2000, Hura 2003, Skinner 2013] („R3” közelítés) – ebben az esetben az (igen kicsi) O-H 
korrelációkat más forrásból (pl. neutrondiffrakció) közelítik, a H-H hozzájárulást 
elhanyagolják, így végeredményként a tiszta O-O korrelációs függvényt próbálják 
előállítani [Skinner 2013]. 
Mivel ezek mind jelenleg is védhető közelítések, dolgozatomban mindhárom 
értelmezés alapján készített SzF-el [Fu 2009, Hart 2005, Skinner 2013] részletesen is 
foglalkozom. 
 
I.3.3. Neutrondiffrakció 
 
Neutronsugárzás keletkezhet instabil atommag (többnyire U235 ; Pu235 ) hasadásával 
(reaktorban), illetve spallációs [Oak Ridge, ESS] neutron forrásból is. Itt a nagy 
energiájú proton nehézfémbe ütközik, így annak atommagja elbomlik neutron 
kibocsátás közben. A keletkező neutronok száma mindkét esetben alacsony, ezért jól 
kell gazdálkodni velük. Emellett a neutrondiffrakció jóval költségesebb és 
helyhezkötöttebb eljárás is, mint a röntgendiffrakció. Neutrondiffrakciónál a 
rugalmatlan (energiacserével járó), másnéven inelasztikus szórás sokkal gyakoribb, mint 
röntgendiffrakciónál, ami nem szerencsés, mert ez ilyen folyamat a szerkezetről nem ad 
információt. 
Az atomok szórási képessége, amit a neutrondiffrakció nyelvezetében „szórási 
hossz”-ként („scattering length”) ismernek [ILL, NIST] bj, izotóp és magspin függő. Ez 
az oka annak, hogy nemhogy a periódusos rendszerben egymás mellett álló elemek 
atomjainak, de még egy adott elem különböző izotópjainak is egészen eltérő szórási 
hosszai lehetnek. Egy adott kémiai összetételű anyagban az elemek különböző izotópjait 
(vagy izotóparányait) tartalmazó minták eltérő neutrondiffrakciós FN(Q)-t 
eredményeznek [Nagy 1997]. Amennyiben egy j elemnek k különböző izotópja van, 
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akkor a szórási hosszak átlaga (amit leggyakrabban egy elem természetes 
izotópeloszlására szokás megadni):  
𝑏?̅? = ∑ 𝑐𝑗𝑘𝑏𝑗𝑘
𝑘
 
(17) 
ahol cjk a k-adik izotóparánya a j elemen belül, bjk a j elem k-adik izotópjának 
szórási hossza. A dolgozat szempontjából lényeges víz esetében a könnyű- (1H, 
„prócium”) és nehézhidrogén (2H, deutérium) szórási hosszai egyedülálló mértékben 
különböznek (rendre, bH= -3,742 fm; bD=6,671 fm), míg az oxigén átlagos hasonló 
értéke (bO=5,804 fm) a deutériuméval azonos nagyságrendű – azaz neutrondiffrakciós 
szempontból nincs olyan döntő különbség a H(D) és O szóráserősségei között, mint a 
röntgendiffrakció esetében.  
A neutronok a pontszerűnek tekinthető atommagokon szóródnak, melyek mérete 
nagyjából 5 nagyságrenddel kisebb az atomi méreteknél (az előbbiek a 10-15 m (fm), 
míg az utóbbiak a 10-10 m (Å) nagyságrendjébe esnek). Ennek következtében a szórási 
hosszak függetlenek a szórási szögtől, és így a Q szórási változótól is. E tulajdonság 
legfontosabb következménye, hogy ilyen módon a parciális szerkezeti függvények 
súlyfaktorai („részvételi arányai”) a SzF-ben minden Q-értékre ugyanazok – ezért a SzF 
Fourier-transzformáltjában, a „kompozit” PKF-ben a parciális PKF-ek súlyfaktorai r-
függetlenek és megegyeznek a reciprok-térbeli súlyfaktorokkal. A dolgozatban komoly 
szerepet játszó nehézvízre e súlyok fm2 egységekben: 
 
 𝑤𝑂𝑂 = 𝑐𝑂𝑐𝑂?̅?𝑂?̅?𝑂 = (
1
3
)
2
(0,58)2 = 0,0374 
 
𝑤𝑂𝐷 = 2 𝑐𝑂𝑐𝐷𝑏𝑂̅̅ ̅𝑏𝐷 = 2 ∙
1
3
∙
2
3
∙ 0,58 ∙ 0,67 = 0,173 
 
 𝑤𝐷𝐷 = 𝑐𝐷
2𝑏𝐷
2 = (
2
3
)
2
(0,67)2 = 0,199 
(18) 
 
Szokásos még 1-re normálni a súlyfaktorok összegét (hasonlóan a röntgenes 
esethez), ekkor az egyes parciálisok részarányát kapjuk: 
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𝑤′𝑂𝑂 = 0,09 
𝑤′𝑂𝐷 = 0,42 
𝑤′𝐷𝐷 = 0,49 
 
Ezek szerint a nehézvíz, D2O, neutrondiffrakcóval kapott teljes szórásból származó 
szerkezeti függvénye a következőképpen áll össze a parciális szerkezeti függvényekből: 
 
𝐹𝐷2𝑂
𝑁 = 0,09𝑆𝑂𝑂(𝑄) + 0,42𝑆𝑂𝐷(𝑄) + 0,49𝑆𝐷𝐷(𝑄) 
(19) 
A fenti SZF Fourier-transzformáltja (a (13) egyenletnek megfelelően) a 
„kompozit”, vagy teljes PKF: 
𝐺(𝑟) = 0,09𝑔𝑂𝑂(𝑟) + 0,42, 𝑔𝑂𝐷(𝑟) + 0,49𝑔𝐷𝐷(𝑟) 
(20) 
Érdemes ismét megjegyezni, hogy kizárólag a neutrondiffrakcióból származó teljes 
G(r)-t lehetséges közvetlenül a parciális PKF-ekből előállítani (ezért nem mutattunk 
hasonló összefüggést a röntgendiffrakciós részben). 
A kontraszt a röntgendiffrakcióhoz képest tehát igen jelentős. A nehézvízre a mért 
F
N
(Q) csaknem fele a H-H (azaz D-D) korrelációkból származik, miközben a 
röntgendiffrakciós méréshez a H-H hozzájárulás elhanyagolható; az O-O korrelációk 
viszont dominálnak a röntgendiffrakciós SzF-ben. 
A H és D atomok szórási hossza közti különbség lehetőséget teremt a PPKF-ek 
szétválasztására, alkalmazva az izotóphelyettesítés módszerét [Enderby 1966, Wagner 
1978]. A hidrogénizotópok (azaz a könnyű- és nehézvíz) arányának változtatásával 
lehetséges 3, egymástól független neutrondiffrakciós mérést végezni, ahol a H2O/D2O 
mólarány lehetnek pl.: 100/0; 64/36 és 0/100 (a középső mólarány az ún „nulla víz”, 
mert ilyenkor F(Q)=SOO(Q), a többi parciális pedig kiesik, ld (18) és (21) egyenletek). 
Ekkor a 3 mérésre a SzF-ek a következőképpen alakulnak: 
 
𝑭𝟏
𝑵(Q)=(
1
3
)2 ∙ (0,58)2𝑆𝑂𝑂(𝑄) + 2 ∙
1
3
∙
2
3
∙ 0,58 ∙ (−0,374) ∙ 𝑆𝑂𝐻(𝑄) + (
2
3
)
2
∙
(−0,374)2𝑆𝐻𝐻(𝑄)= 
𝟎, 𝟎𝟑𝟕𝟒 ∙ 𝑆𝑂𝑂(𝑄) − 𝟎, 𝟎𝟗𝟔𝟔 ∙ 𝑆𝑂𝐻(𝑄) + 𝟎, 𝟎𝟔𝟐𝟐 ∙ 𝑆𝐻𝐻(𝑄) 
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𝑭𝟐
𝑵(Q)=(
1
3
)2(0,58)2𝑆𝑂𝑂(𝑄) + 2 ∙
1
3
∙
2
3
∙ 0,58 ∙ 0 ∙ 𝑆𝑂𝐻(𝑄) + (
2
3
)
2
∙ 0 ∙ 𝑆𝐻𝐻(𝑄) =
𝟎, 𝟎𝟑𝟕𝟒 ∙ 𝑆𝑂𝑂(𝑄) 
 
𝑭𝟑
𝑵(Q)=(
1
3
)2 ∙ (0,58)2𝑆𝑂𝑂(𝑄) + 2 ∙
1
3
∙
2
3
∙ 0,58 ∙ 0,664 ∙ 𝑆𝑂𝐻(𝑄) + (
2
3
)
2
∙
(0,664)2 ∙ 𝑆𝐻𝐻(𝑄) = 
𝟎, 𝟎𝟑𝟕𝟒 ∙ 𝑆𝑂𝑂(𝑄) − 𝟎, 𝟎𝟏𝟕𝟏 ∙ 𝑆𝑂𝐻(𝑄) + 𝟎, 𝟎𝟏𝟗𝟔 ∙ 𝑆𝐻𝐻(𝑄) 
(21) 
Ha elfogadjuk, hogy a szerkezet szempontjából a D2O és a H2O megegyeznek 
(erről részletesen ld. pl. [Jancsó 2011]), akkor a fenti egyenletrendszert ismeretlen 
SOO(Q), SOH/OD(Q) és SHH/HD/DD(Q)-ra megoldva a parciális szerkezeti függvények 
kinyerhetők [Thiessen 1982, Soper 1986, Soper 2000].  
Sajnos a fenti séma H-tartalmú anyagokra csak nagy hibával működik, aminek oka 
az 
1
H-atommagoknak a neutronokra nézve egyedülállóan nagymértékű inkoherens, 
inelasztikus szórása [Thiessen 1982, Pusztai 1999a, Temleitner 2015]. A részletek 
mellőzésével ennek következménye az, hogy a tiszta H2O-ről mért intenzitás csak 
kevesebb, mint 10 %-a tartalmaz szerkezeti információt (azaz ekkora a „koherens” 
szórás aránya), a maradék több, mint 90 % (azaz a levonandó „háttér”) pedig pontosan 
nem ismert alakú, csak közelítő formulák segítségével kezelhető. Az elmúlt sok évtized 
folyamán számos ilyen közelítés született (ld.pl. [Powles 1972, Blum 1976, Rickayzen 
1979, Granada 1987, Dawidowski 1994, Palomino 2007]) – a pontos alak azonban a 
legutóbbi időkig [Temleitner 2015] nem volt ismeretes. E probléma miatt 
dolgozatomban kizárólag a nehézvíz neutrondiffrakciós mérési adatát tekintem [Soper 
1997], amelyet az első mérések óta [Thiessen 1982] megbízhatónak fogad el a 
kutatóközösség. 
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I.11. ábra: Folyékony víz neutrondiffraciós intenzitása eltérő H-D izotóparány esetén (forrás: 
[Thiessen 1982]). 
I.3.4. A diffrakciós mérések nehézségei 
   
Minta előtti 
A Q→F(Q) hozzárendelés minél több értékpárjának ismeretéhez a mérést 
különböző Q-k mellett kell elvégezni. Q függ a sugárzás hullámhosszától és a beesési 
szögtől. A megfelelő hullámhosszú sugárzás kiválasztása monokromátorral történik. Ez 
lehet egykristály (pl. réz, vagy pirolitikus grafit), ami Bragg törvényével ((8) egyenlet) 
összhangban a sugárnyalábot a tér minden irányában szórja (hullámhossz szerint). A 
felhasználandó hullámhosszt (azaz ϴ maximális értékét) a monokromátor forgatásával 
lehet változtatni. 
 
Minta 
Minta előkészítése: a mérendő anyagot mintatartóba kell helyezni, melynek alakja, 
anyaga, mérete befolyásolja majd a szórt hullámot, ezért ezek hozzájárulását le kell 
vonni a mért eredményből. Emiatt minta nélkül, üres mintatartóval is elvégzik a mérést. 
Szintén jelen van a háttérsugárzás és valamennyi többszörös szórással is számolni kell. 
Pontosan ismerni kell a minta összetételét és neutrondiffrakciónál az izotóphelyettesítés 
is sokszor szükséges. Több (neutronnál), kevesebb (röntgennél ezt Compton szórásnak 
nevezik) inelasztikus szórás mindig jelen van, ez is korrekciót igényel.  
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Minta utáni 
A mintáról szóródó sugarakat detektálni kell, ami elektronikusan történik, 
neutrondiffrakciónál leggyakrabban 3He izotópot tartalmazó detektorcsővel. A 
háttérből, mintatartóból, berendezésből, inelasztikus szórásból, többszörös szórásból 
származó járulékokat le kell vonni; ezek sajnos nem mind pontosan definiáltak. 
Hidrogént tartalmazó mintában nagy gondot jelent az inkoherens szórási járulék, ami 
kétféle lehet. (1) A mintáról származó szóráskép a mintaelem különböző izotópjaiból 
származó sugárzás átlaga. Ebből az egy adott izotópra jellemző szórást nem lehet 
elkülöníteni. A hidrogén és deutérium szórási hossza nagyon eltér, ez ún. izotóp 
inkoherenciát okoz. (2) A könnyűhidrogént tartalmazó anyagokat tekintve fontos észben 
tartani, hogy a neutronnak és a protonnak is van spinje; az azonos, illetve a különböző 
spinekkel rendelkező részecskék közötti kölcsönhatások erőssége extrém mértékben 
eltér. A neutrondiffrakció során az átlagos kölcsönhatási erősséget érzékeljük, amelytől 
az egyedi kölcsönhatások erőssége nagymértékben különbözik: ez az oka a fellépő, a 
sok 
1
H-t tartalmazó anyagoknál minden más szórási járulékot elnyomó spin 
inkoherenciá-nak (ld. I.11. ábra). Az inelasztikus szórási járulék a neutron és proton 
szinte azonos tömegéből adódik. Mindig előfordul statisztikus hiba is. Ezen 
bizonytalanságok miatt gyakori, hogy ugyanazt az anyagot többen, többször is 
igyekeznek megmérni, mert a korrekciók eltérő eredményeket okoznak (és időközben 
persze fejlődik a mérési technika is). 
Az SzF-ek „szétválasztása” parciális szerkezeti függvényekre, Sij(Q)-ra, egy 
egyenletrendszer alapján történik. Vízre az egyenletek a következő általános formát 
veszik fel (a netronos esetre ld. még (21) egyenletek):  
 
𝐹(𝑄) = 𝑐𝑂
2𝑓𝑂
2(𝑄)𝑆𝑂𝑂(𝑄) + 2𝑐𝑂𝑐𝐻𝑓𝑂(𝑄)𝑓𝐻(𝑄)𝑆𝑂𝐻(𝑄) + 𝑐𝐻
2 𝑓𝐻
2(𝑄)𝑆𝐻𝐻(𝑄) 
 
(22) 
A reciprok térben értelmezett függvényeket (F(Q), vagy Sij(Q)) a valós térbe  
Fourier transzformációval lehet leképezni, amihez F(Q)-t kellene ismerni Q→∞ értékig 
– azonban egy átlagos λ=1,5 Å esetén Qmax=8,4 Å
-1, ami megnehezíti a tisztán 
matematikai transzformációt („levágási hibák” lépnek fel).  
A szerkezetet jellemző „kompozit” (vagy „összesített”) függvények (F(Q), vagy 
neutronos esetre G(r) is) szétválasztása parciális függvényekre a (10), (13), (15) és (16) 
egyenletek alapján történik. Sokféle szóróatom (azaz többkompenensű rendszerek) 
esetén ez sokszor megoldhatatlan problémát jelent: amennyiben n különféle atom van a 
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mért mintában, akkor 
𝑛(𝑛+1)
2
 darab parciális függvényt kell(ene) meghatározni. Az 
ismeretlenek (Sij(Q)) számával megegyező számú egymástól független egyenletből, 
vagyis mérésből határozható meg egyértelműen minden parciális függvény. Ez víz 
esetében három független mérést jelent, ami elvileg megoldható, hisz röntgenes, illetve 
különböző H-D izotóparányú neutrondiffrakciós mérés is létezik [Thiessen 1982, Soper 
1997]. A gyakorlatban még ez sem problémamentes, ugyanis a 1H-t tartalmazó minták 
neutrondiffrakciós mérésében a hidrogénatomok szerkezetről információt nem adó 
inkoherens szórása elfedi (ld. I.11. ábra, I.2 táblázat) a szerkezeti információt 
(inkoherens, inelasztikus [Thiessen 1982, Temleitner 2015]). Egy NaCl oldat esetében 
viszont már 10 mérésre lenne szükség (atomfajták: O, H, a, Cl), ami már nem 
kivitelezhető, az elérhető izotópok hiánya miatt. 
 
 koherens szórási 
hatáskeresztmetszet (barn=10-28 m2) 
inkoherens szórási hatáskeresztmetszet 
(barn) 
Hidrogén 1,8 80,2 
Deutérium 5,6 2,0 
Oxigén 4,2 0,0 
 
I.2. táblázat: Szóráserősségek a vízben (a hatáskerestmetszet a „b” sugarú kör területe). 
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I.3.5. Röntgen- és neutrondiffrakció összehasonlítása 
 
Az I.3. táblázatban megkísérlem a dolgozatomban szereplő mérési módszereket 
tömören összevetni. 
 
szempont neutrondiffrakció röntgendiffrakció 
sugárzás típusa részecske (n0) elektromágneses sugárzás (foton) 
sugárnyalábot 
alkotó részecske 
van{
tömege
spinje
mágneses momentuma
 
nincs{
tömege
mágneses momentuma
 
 
sugárzás erőssége gyenge könnyen elérhető erős (szinkrotron) 
mivel lép 
kölcsönhatásba 
atommaggal elektronfelhővel 
szórás erőssége Q-tól független 𝜃 (𝑄)növekedésével csökken 
elnyelődés 
(abszorpció) 
kismértékű nagyobb mértékű (kivéve a kis 
rendszámúaknál) 
minta mennyisége nagyobb mennyiség (g-nyi) kis mennyiség (mg) 
sugárforrás drága, nehéz hozzáférni: reaktor, 
vagy spallációs forrás kell 
akár laboratóriumban is lehet 
hullámhossz- 
tartomány 
0,3-10Å (reaktor) 
0,1-20Å (spallációs forrás) 
0,7-1,4Å (labor) 
0,1-10 Å(szinkrotron) 
Q tartomány 0,1-25-40Å-1 0,2-16Å-1 
0,2-35Å-1 (szinkrotron) 
atomok 
szóráserőssége 
rendszámtól függetlenül, 
véletlenszerűen változik 
rendszámmal folyamatosan nő 
atomok azonosítása hasonló rendszámú és izotóp 
atomok is megkülönböztethetők 
a hasonló elektronszámúak nem 
különböztethetők meg (izotópok sem) 
sugárkárosodás 
(anyag 
megváltozik) 
nincs jelentős 
érzékenység könnyű atomokat is érzékeli könnyű elemeket minimálisan érzékeli 
problémák inelasztikus, inkoherens szórás Compton effektus 
PPKF izotóphelyettesítéssel lehetséges 
a szétválasztás 
nehézkes  
 
I.3. táblázat: A röntgen- és neutrondiffrakciós mérési technikák összehasonlítása (forrás: 
[Behrens]). 
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I.4. Számítógépes szimulációk 
 
Dolgozatom saját „standard” szimulációkat nem tartalmaz, ezért a módszereket 
csak vázlatosan ismertetjük; az érdeklődő olvasó több kiváló szakkönyvből 
tájékozódhat [Allen 1987]. Az alkalmazott kölcsönhatási potenciálokat azonban kissé 
részletesebben taglaljuk, miután a belőlük származtatott parciális PKF-eket közvetlen 
bemenő adatként használtam. 
Folyadékok atomi/molekuláris szintű modellezésére két fontos számítógépes eljárás 
terjedt el: (1) a determinisztikus molekuláris dinamika [Alder 1956], amely a rendszert 
alkotó atomok mozgásegyenleteinek megoldásával követi a részecskék mozgását az idő 
függvényében, valamint (2) a sztochasztikus Metropolis-féle Monte Carlo módszer 
[Metropolis 1953], amely a részecskék véletlen mértékű, „próba-hiba” alapú 
mozgatásán alapul. E két, sikeresen alkalmazott szimulációs technika kritikus eleme az 
atomok közötti kölcsönhatások leírása: amennyiben ez nem sikerül elég jól, úgy az 
általuk szolgáltatott szerkezet sem lesz megbízható [Temleitner 2016].  
A valós rendszert a szimulációs dobozba foglalt részecskékkel (atomokkal) 
modellezik, melyben az atomok között kölcsönhatásokat definiálnak. A szimulációk 
eredménye az egyensúlyt megvalósító mikroállapotok sorozata („trajektória”). Minél 
nagyobb a rendszer, annál több egyensúlyi mikroállapot létezik. Ezek átlagából 
számíthatók a makroszkópikus tulajdonságok, mint pl. sűrűség, hőkapacitás. A 
legegyszerűbben a szerkezeti függvény adódik, amely a koordinátákból számítható. 
 A számítási idő végessége miatt a rendszert 102-106 atomból álló modellel tudjuk 
reprezentálni, ami a mérhető mólnyi (1023 db) mennyiségű atomnak csak töredéke. A 
kis rendszerméret miatt a szimulációs dobozt legtöbbször önmaga eltoltjaival veszik 
körbe: enélkül a felületi részecskék aránya túl nagy lenne. Ezért a központi („valódi”) 
dobozt annak 26 eltoltjával („virtuális” dobozok) veszik körbe, amelyekben az atomok 
konfigurációja megegyezik a központi szimulációs dobozéval (I.12. ábra). Amennyiben 
a mozgás miatt a központi dobozból kilép egy részecske, akkor a „másik oldalon” 
azonnal belép a megfelelő képe („image”-e). Az elvet periódikus határfeltételnek, a 
realizálást „minimum image” konvenciónak nevezik. Egy központinak tekintett atomtól 
számolt távolság négyzetével arányos a számítandó kölcsönhatások száma, a 
kölcsönhatás erőssége viszont csökken. Ezért bizonyos távolságtól ezt elhanyagoljuk, ez 
a távolság, „cut off” többbnyire 10Å.  
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A jelen munka szempontjából a számítógépes szimulációk alapján számolható 
legfontosabb mennyiség a párkorrelációs függvény. A szimulációs doboz élhossza (L) a 
kiszámolható g(r)-ek hosszát is meghatározza, amely normál esetben maximum L/2 
lehet.  
 
 
 
I.12.ábra: Periódikus határfeltételek megvalósítása két- és háromdimenzióban (forrás : wikimedia). 
 
 A hagyományos szimulációkban (MD, MC) a részecskék között ható erőket 
potenciálokkal írják le (a dolgozat szempontjából fontosabb RMC modellezéshez ez 
nem szükséges). 
 
I.4.1. Kölcsönhatási potenciálok 
 
A számítógépes szimulációkban az atomok közötti kölcsönhatásokat távolságfüggő 
potenciális energiával jellemzik (ld. pl. [Hansen 1975, Allen 1987, Hockney 1988]). A 
potenciálfüggvényeket úgy igyekeznek kialakítani, hogy az ezekből számolt 
makroszkopikus tulajdonságok minél jobban összhangban legyenek az anyag mérhető 
adataival. A szimulációs dobozban levő részecskék között a következő kölcsönhatások a 
legfontosabbak: 
- Coulomb-féle elektrosztatikus kölcsönhatás; 
- Hidrogénkötés; 
- Dipól-dipól kölcsönhatás; 
- Diszperziós kölcsönhatások.[Szabó 1981]. 
A potenciális energia függ az anyagi minőségen túl a molekulák konformációjától 
és a molekulák, illetve az őket alkotó részecskék pozíciójától. Többrészecskés 
rendszerek potenciális energiája a részecskék közötti kölcsönhatásokból származik; a 
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rendszer teljes potenciális energiáját a kölcsönhatások energiájának összegeként 
számolják ki. A teljes potenciális energia n részecske esetén felbontható egy, két, 
három,… n test járulékok összegére.  
 
𝑈𝑝𝑜𝑡 = ∑ 𝑈1(𝑟𝑖)
𝑛
𝑖=1
+ ∑ ∑ 𝑈2
𝑛
𝑗>𝑖
𝑛
𝑖=1
(𝑟𝑖𝑗) + ∑ ∑ ∑ 𝑈3
𝑛
𝑘>𝑗
𝑛
𝑗>𝑖
𝑛
𝑖=1
(𝑟𝑖𝑗𝑘) + ⋯ 
 
(23) 
 ahol  
𝑈1(𝑟𝑖):  az i-edik részecske rezgésállapotához tartozó energia (ezt a szimulációs 
gyakorlatban 0-nak tekintik, hiszen ez a tag adott hőmérsékleten állandó); 
𝑈2(𝑟𝑖𝑗): párpotenciál, melyben 𝑟𝑖𝑗   az i és j részecskék közötti távolság; 
𝑈3(𝑟𝑖𝑗𝑘): háromtest kölcsönhatásból származó energia járulék, ahol rijk-val a három 
részecske közötti 3 távolság mindegyikét jelöltem összevontan.  
A hagyományos (azaz a klasszikus fizika összefüggéseivel dolgozó) 
szimulációkban általában a két részecske között fellépő kölcsönhatási energiába 
beépítik a többi szomszéd jelenlétéből származó járulékokat is, így ún. effektív 
párpotenciálokat kapnak (ld pl. [Reed 1978]). E dolgozatban olyan függvényekről lesz 
szó, melyekben az effektív párpotenciál zárt matematikai kifejezéssel adja meg a 
potenciális energia páronként összegzendő tagjait (a tágabb szimulációs gyakorlatban 
tabulált párpotenciálokat is találunk). 
Az 𝑈2(𝑟𝑖𝑗) –ben levő paramétereket kvantumkémiai számításokból (pl. Matsuoka 
1976]), termodinamikai adatokból (sóolvadékok, Huggins-Mayer típusú [Huggins 
1933]), gyakran pedig intuitív becsléssel (folyadék vízre pl. SPC/E [Berendsen 1987]) 
próbálják kikövetkeztetni. 𝑈2(𝑟𝑖𝑗) a dolgozatban tárgyalt összes esetben legalább két 
tagból áll. A részecskék kis távolságokban az elektronfelhők taszítása miatt taszítják 
egymást, azaz kölcsönhatási energiájuk pozitív, majd (az azonos töltésű ionok 
kivételével) távolodva egymástól a vonzás dominál, azaz a párkölcsönhatási energia 
negatív lesz. (Az azonos töltésű részecskék között a teljes távolság-tartományon taszítás 
érvényesül.) A távolság további növekedésével a két részecske közötti potenciális 
energia 0-hoz tart, azaz egyre inkább elhanyagolhatóvá válik. (Ezt ki is használják a 
számítógépes szimulációkban: ún. „cut-off” értéket választanak, amely távolságnál 
távolabbi részecskék között már nem számítják ki az energiajárulékot [Allen 1987].) 
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A párkölcsönhatási energiafüggvények alakja függ a molekula kémiai 
szerkezetétől, méretétől, dipólusmomentumától. Az atomok közötti diszperziós erők 
[Atkins 2002]jellemzésére gyakran alkalmazzák a Lennard-Jones féle megközelítést 
[Lennard-Jones 1924], melyben az első tag a taszítást (elektronfelhők átfedése), a 
második a vonzást írja le. 
 
𝑈(𝑟𝑖𝑗) = 4ɛ𝑖,𝑗 [(
𝜎𝐿𝐽𝑖,𝑗
𝑟𝑖,𝑗
)
12
− (
𝜎𝐿𝐽𝑖,𝑗
𝑟𝑖,𝑗
)
6
] 
(24) 
 
ahol 𝜎𝐿𝐽 i,j az az atommag-távolság, ahol a taszító és a vonzó tagok értéke 
megegyezik, ɛi,j pedig a maximális vonzó kölcsönhatási energia. Ezen (ún. LJ-) 
paraméterek értéke minden atomra más.  
 
  
I.13. ábra: A Lennard-Jones potenciálfüggvény; a paraméterek értelmezése. 
 
 Bonyolultabb molekulák esetén, mint amilyen például a víz is, a molekula 
töltéseloszlása nem szimmetrikus, ezért bizonyos atomjain pozitív, illetve negatív 
résztöltés(ek) alakul(nak) ki. Emiatt a molekula bizonyos pontjaihoz töltéseket 
rendelnek a potenciálmodellek. Ezeket kölcsönhatási centrumnak, idegen szóval „site”-
nak nevezik és a „site”-ok között a töltések miatt kialakuló Coulomb kölcsönhatással is 
számolni kell. Kölcsönhatási helynek tekinthető a molekulának minden olyan része, 
amelyhez az adott potenciál modell töltést rendel (pl. a és b) Ezért itt a potenciális 
energia alakja a következő: 
𝑈(𝑟𝑖𝑗) = 4ɛ𝑎,𝑏 ∑ ∑ [(
𝜎𝑎,𝑏
𝑟𝑖𝑎,𝑗𝑏
)
12
− (
𝜎𝑎,𝑏
𝑟𝑖𝑎,𝑗𝑏
)
6
]
𝑏𝑎
+ ∑ ∑ (
1
4𝜋𝜀0
𝑞𝑖𝑎𝑞𝑗𝑏
𝑟𝑖𝑎,𝑗𝑏
)
𝑏𝑎
 
(25) 
ahol 𝑞𝑖𝑎: az i molekula a site-ján levő töltés, ɛ0: a vákum permittivitása, σa,b  ɛa,b 
kereszt L-J paraméterek, melyeket az atomok L-J paramétereinek lineáris 
kombinációjával számítanak ki. 
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I.4.2. Vízpotenciálok 
 
 A(z effektív) párpotenciálok segítségével a szerkezetre, termodinamikai 
(esetleg spektroszkópiai) tulajdonságokra vonatkozó kísérleti eredményeket kívánják 
reprodukálni, melyek függhetnek például a hőmérséklettől, sűrűségtől [Allen 1987]. 
Ennek érdekében egy (pl. víz)molekulán belül igen gyakran több „kölcsönhatási helyet” 
(„site”-ot) definiálnak, mint ahány atomból a molekula valójában áll (ld. pl. (ST2 
[Stillinger 1974], TIP4P [Jorgensen 1983, Jorgensen 1985], TIP4P-2005 [Abascal 
2005], stb…)). A vízmodellek különböznek abban, hogy a molekulán belül hány helyre 
milyen és mekkora résztöltést definiálnak a site-okon, illetve mekkora kötésszöget és 
távolságot határoznak meg a site-ok között. A vízmolekulát lehet merevnek, vagy 
flexibilisnek tekinteni, azaz változhat a kötéshossz és a kötésszög, illetve vannak 
polarizálható vízmodellek is, melyekben a parciális töltések helye és nagysága is 
változhat a külső térerősség hatására [Guillot 2002].  
 Az általam használt vízmodellek túlnyomó többsége merev. A flexibilisekkel a 
szimuláció nehézkesebb (ld. pl. [Bopp 1983, Tironi 1996]), és az előzetes vizsgálatok 
alapján [Pusztai 2008b, Mile 2009] a szerkezet vonatkozásában. nem várhattunk 
lényeges javulást tőlük. 
 
3 pontos („ 3 site”) kölcsönhatási potenciálok  
 
Ezek olyan modellek, ahol a töltések az atomokon vannak:  
 
TIP3P (Transferable Intermolecular Potential 3 sites [Jorgensen 1983]). 
SPC/E (Simple Point Charge/ Energia taggal javítva, [Berendsen 1987]): az elmúlt 
3 évtized leggyakrabban alkalmazott vízmodellje – elsősorban egyszerűsége révén, 
hiszen (elsősorban termodinamikai szempontból) súlyos hiányosságokkal küzd [Kiss 
2011] (a fagyáspont például több 10 K-nel alacsonyabb a valóságosnál).  
BJH ( Bopp, Jancsó, Heinzinger, [Bopp 1983] flexibilis modell, amely nem a 
Lennard-Jones féle 6-12-es hatványkitevőket használja.  
POL3 (Polarizable for 3 sites, [Caldwell 1995]): az első, viszonylag elterjedt 
polarizálható vízmodell, amelyben a molekulák pillanatnyi töltéseloszlását befolyásolja 
környezet hatása. 
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4 pontos („4-site”) potenciálok 
 
A pozitív töltés a hidrogéneken megosztva, a negatív töltés pedig a molekula 
szimmetriatengelyén helyezkedik el, az oxigénatom középpontjától eltolva (az ábrán: M 
pozícióban), az oxigénen csak LJ kölcsönhatási hely van. 
 
TIP4P (Transferable Intermolecular Potencial with 4 points  [Jorgensen 1983]). 
TIP4P/2005  (Transferable Intermolecular Potencial with 4 points developed in 
2005 [Abascal 2005]) . 
SWMP4_DP (Simple Water Model with 4 Site_ Drude Polarization, [Lamoureux 
2005]): a 2000-es évek második felének népszerű polarizálható vízmodellje. 
BK3 [Kiss 2013] polarizálható, merev; nem L-J, hanem Buckingham potenciált 
használ [Buckingham 1938]. 
 
5 pontos 
 
ST2 [Stillinger 1974] a negatív töltések a nemkötő elektronpár irányában 
helyezkednek el. 
 
 
  
1 Víz 3 site-jának értelmezése        4 site-os vízmodell                5-site-os vízmodell 
I.14. ábra: A víz kölcsönhatási helyeinek lehetséges értelmezései (forrás: 
https://people.ifm.liu.se/thoed/water/water-5.pdf). 
 
I.4. táblázat: Vízmodellek paraméterei. 
TIP3P SPC/E BJH POL3 TIP4P SWM4-DP TIP4P/2005 BK3 ST2
r OH( Å) 0,9572 1 0,9572 0,9572 0,9572 0,9572 0,9572 0,975 1
θHOH (°) 104,52 109,47 104,52 104,52 104,52 104,52 104,52 104,52 109,47
q O (e) -0,834 -0,8476 -0, 66
q H (+) 0,417 0,4238 0,33 0,519 0,52 0,5537 0,5564 0,584 0,2436
q M (e) -1,038 -1,04 -1,1147 -1,1128 -1,168 -0,2436
r OM( Å) 0,215 0,1546 0,2381 0,1546 0,2661
σOO(Å) 3,1506 3,166 nem LJ 3,234 3,1803 3,1589 nem LJ 3,1
ɛOO(KJ/mol) 0,6364 0,65 0,7636 0,8606 0,7749 0,31694
r HH( Å) 1,5207 1,633 1,5207 1,5207 1,5207 1,5207 1,5207 1,5207 1,633
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I.4.3. Molekuláris dinamikai szimulációk (MD)  
 
 Molekuláris dinamikai (MD) szimulációban a részecskéknek hely és impulzus 
(?⃑?=m?⃑?) koordinátái vannak, melyek az idő függvényében folytonosan változnak. A 
részecskék helyzeti (Upot) és mozgási (Ukin) energiája ezekből kiszámítható. A 
potenciális energia kiszámítását és annak közelítését az előbbiekben részleteztem. A 
részecskék energiájának összegzésével a rendszer összenergiája kiszámítható, mely egy 
NVE [Allen 1987] sokaság szimulációja alatt állandó. Kezdetben a részecskék a 
Maxwell Boltzmann eloszlás szerinti sebességekkel indulnak. A folytonos mozgást 
megfelelő időlépésekben diszkretizáljuk es alkalmas algoritmus segitségével integráljuk 
a részecskékre ható mozgásegyenleteket.  
𝑚𝑖?̈?𝑖 = 𝐹𝑖(𝑟1; 𝑟2; … 𝑟𝑁)  𝑖 = 1; 2; … . 𝑁    
(26) 
Az elmozdulások kiszámíthatók a 
 
𝑟(𝑡 + ∆𝑡) = 𝑟(𝑡0) + ?⃑?∆𝑡 +
1
2
?⃑?𝑡2+… (27) 
 
egyenletből (𝑟: ℎ𝑒𝑙𝑦𝑘𝑜𝑜𝑟𝑑𝑖𝑛á𝑡𝑎) . 
 
A sebességek új értéke: 
 
?⃑?(𝑡 + ∆𝑡) = ?⃑?(𝑡0) + ?⃑?∆𝑡 + ⋯ 
(28) 
 
A részecskékre ható erő változása: 
 
?⃑?(𝑡, ?⃑?, ?⃑?) = 𝑚?⃑?    és a   ?⃑? =
𝜕𝑈𝑝𝑜𝑡
𝜕𝑟
 
(29) 
 
egyenletekből számítható, melyet az egész rendszerre el kell végezni és összegezni.  
 Ezzel a szimulációval létrejön a részecskék egyensúlyi konfigurációja, melyből a 
szerkezetre jellemző g(r)-ek számíthatóak. Mivel a legfontosabb közelítése a 
szimulációnak a párpotenciál alakja, ezért az MD azok megbízhatóságát is teszteli. 
Emellett a rendszerre jellemző egyéb makroszkópikus tulajdonságok is kiszámíthatók és 
a mérhető értékekkel összevethetők. Ilyenek pl. a fajhő, a fázisdiagram értékei, forráshő. 
 
1985-ben jelentek meg először „ab initio” molekuláris dinamikai (AIMD) 
szimulációk: az első fecske a Car-Parrinello (CP) séma volt [Car 1985]. Ezekben a 
szimulációkban a párpotenciálok használata helyett minden időlépésben az atom 
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vegyértékelektronjainak teljes hullámfüggvényét számolják ki. Az atommagok a 
klasszikus mechanika törvényei szerint mozognak, a rájuk ható erőket viszont az 
elektronok hullámfüggvényei alapján számítják. A számítások során, illetve a 
hullámfüggvény leírásában itt is alkalmaznak közelítéseket [Hutter 2014]. Gond még, 
hogy nagy a számításigénye, ezért csak kis rendszerekre ad megoldást (az e műben 
vizsgált PPKF-ekre vonatozó rmax=6,15 Å). A dolgozatban hivatkozott AIMD jellegű 
szimulációban az eredeti algoritmus továbbfejlesztett változatával, a CP2K 
programcsomaggal [Hutter 2014] készült PPKF-eket használtam [Bakó 2013], 
amelyben az ún. „BO-dinamika” [Jonchiere 2011, Hutter 2014] szerepel.  
 
I.4.4. Monte Carlo szimulációk (MC) 
 
A Monte Carlo szimulációban a cél az adott sokaság (ld. pl. [Atkins 2002]) 
egyensúlyi állapotának megfelelő elrendeződés létrehozása. Itt az idő nem jelenik meg 
változóként, ezért időfüggő folyamatokat nem lehet vele modellezni. Kiinduláskor a 
szimulációs dobozban levő részecskék helykoordinátáiból kiszámítják a rendszer 
potenciális energiáját 
 
𝑈𝑝𝑜𝑡 = ∑ 𝑈1(𝑟𝑖)
𝑛
𝑖=1
+ ∑ ∑ 𝑈2
𝑛
𝑗>𝑖
𝑛
𝑖=1
(𝑟𝑖𝑗) + ∑ ∑ ∑ 𝑈3
𝑛
𝑘>𝑗
𝑛
𝑗>𝑖
𝑛
𝑖=1
(𝑟𝑖𝑗𝑘) + ⋯ 
 
(30) 
A véletlenszerűen kiválasztott részecske véletlenszerű elmozdulása után a program 
kiszámolja az új konfigurációra jellemző U’-t.  
 
1. Amennyiben U’≤U , akkor a konfigurációt elfogadják, mert csökkent a 
rendszer energiája, stabilabb állapotba került.  
2. Ha  U’>U, akkor ha 𝑒−
𝑈′−𝑈
𝑁𝑘𝑇 ≥ véletlen szám[0; 1]𝑘ö𝑧ö𝑡𝑡−≫ a lépést 
elfogadják,  
3. ha 𝑒−
𝑈′−𝑈
𝑁𝑘𝑇 < véletlen szám[0; 1]𝑘ö𝑧ö𝑡𝑡−≫ a lépést elutasítják 
 
 
Ez az elfogadási séma az ún. „Boltzmann mintavételezés” [Newman 1999], 
melynek során tehát nem csak azokat a mozdításokat fogadja el az algoritmus, amelyek 
csökkentik a teljes potenciális energiát. 
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I.5. A fordított (Reverse) Monte Carlo (RMC) szerkezeti modellezés 
 
Az RMC módszer dolgozatom központi eleme: a II. fejezetben megfogalmazott 
minden eredmény eléréséhez alkalmaztam ezt a számítógépes algoritmust. Ennek 
megfelelően ebben az alfejezetben viszonylag részletesebb leírást adok a módszerről, 
majd a felhasználás konkrétumait a II.4.1. alfejezetben mutatom be.  
 A fordított (Reverse) Monte Carlo (RMC) modellezési eljárást McGreevy és 
Pusztai [McGreevy 1988] valósította meg először azzal a céllal, hogy rendezetlen 
rendszerek diffrakciós mérését modellezze. A mért diffrakciós adatok értelmezében 
azóta elterjedt ez az eljárás [McGreevy 2001], hiszen olyan háromdimenziós 
szerkezeteket állít elő, amelyek a mérési adatokkal (hibán belül; v.ö. az RW faktor 
diszkusszióját alább) konzisztensek. E részecske-konfigurációkból (például) a parciális 
párkorrelációs függvények is egyszerűen származtathatóak anélkül, hogy a 
hagyományos problémákkal szembesülnénk: nincs szükség direkt Fourier 
transzformációra és a szerkezeti függvény parciálisokra bontása is egyszerűbbé válik. 
Bemeneti adatsorként akárhány és bármilyen mérést választhatunk, a feltétel csak annyi, 
hogy a mért függvény a konfigurációból (azaz a részecskék koordinátáiból) 
kiszámolható legyen. A mérési adatokon kívül további kényszereket is megszabhatunk 
(pl. molekulák alakja, köztük levő minimális távolság), vagy akár MD szimulációból 
származó parciális g(r)-eket is. A modellezés az összes megszorítást (a kísérleti 
eredményekkel együtt) egyidejűleg figyelembe vevő szerkezeteket hoz létre. A standard 
(MD és MC) szimulációkhoz képest nagy különbség (ami gyakran előny is egy 
szerkezet-fókuszú kutatásban), hogy kölcsönhatási potenciál függvényeket sem kell 
használni (bár a legfrissebb RMC-módosulat lehetővé teszi az alkalmazásukat [Gereben 
2012]). Hátránya, hogy csak szerkezet leírására használható, időfüggő folyamatok és 
termodinamikai problémák tanulmányozására nem jó. A mért adattal összhangban levő 
„RMC-szerkezet” csak egy a sok közül, amelyek azzal konzisztensek (ld. pl. 
[McGreevy 1991b, Howe 1993]). 
 
I.5.1. RMC algoritmus 
 
 Az algoritmus tekinthető „inverz” megközelítésnek: a SzF számítódik ki a modell-
szerkezetből, nem pedig fordítva. (Direkt módszer az, amikor a mért SzF-ből számítódik 
ki a valós térbeli PPKF.) Más szavakkal, a szerkezet (részecske-koordináták 
formájában) változik úgy, hogy a mért adatsort minél jobban közelítse.  
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A számítógépes eljárást pontokba szedve a következőképpen adhatjuk meg: 
 
 L élhosszúságú kockában a valós sűrűségnek megfelelő számsűrűségű atomot 
helyzünk. A dobozban a részecskék koordinátáikkal definiáltak, elhelyezkedésük 
lehet véletlenszerű, de kiindulhatunk kristályos szerkezetből, vagy egy korábbi 
szimuláció eredményéből is.  
 Távolság-hisztogram készítése a koordináták alapján. 
 A parciális szerkezeti függvények kiszámítása Fourier transzformációval 
((11) egyenlet). 
 A kísérletnek megfelelő súlyfaktorokkal a teljes szórásból származó 
szerkezeti függvény előálltása ((13) egyenlet alapján). 
 A mért és számított szerkezeti (itt értsd: szerkezetre jellemő) függvények 
közötti különbséggel arányos χ2 meghatározása: 
 
- F(Q) illesztése esetén: 
𝜒2[𝐹(𝑄)] = ∑
(𝐹𝐶(𝑄𝑖) − 𝐹
𝐸(𝑄𝑖))
2
2𝜎2
)
𝑖
 
 (31) 
ahol 𝐹𝐶(𝑄𝑖) az i-edik Q pontban (hisztogram, beosztás) számolt („Calculated”) 
SzF, 𝐹𝐸(𝑄𝑖) az i-edik Q pontban mért („Experimental”) SzF, σ egy „kontroll” 
paraméter, amellyel szabályozható, hogy az illesztendő függvényt mennyire 
szorosan próbálja követni a számolt. 
 
- gi,j(r) illesztésekor:  
 
𝜒2[𝑔𝑖,𝑗(𝑟)] = ∑
(𝑔𝑖,𝑗
𝐶(𝑟𝑘) − 𝑔𝑖,𝑗
𝐼(𝑟𝑘))
2
2𝜎2
)
𝑘
 
(32) 
ahol 𝑔𝑖,𝑗
𝐶(𝑟𝑘) a PPKF számolt értéke a k-adik r-pontban, 𝑔𝑖,𝑗
𝐼(𝑟𝑘) az illesztendő PPKF, 
ami származhat akár MD/MC szimulációból.  
 
- Több különböző függvény együttes illesztésekor a χ2-eket összegezni kell 
χ𝑛
2 = ∑ χ2 (az összes illesztendő függvényre). 
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---------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 Egy véletlenszerűen kiválasztott részecske (e dolgozatban: atom) véletlen 
irányban való elmozdítása (a mozdítás mértékét célszerű behatárolni: 
esetünkben a maximum 0,1 Å volt), ami új részecske-eloszlást 
(„konfigurációt”) eredményez.  
 Kiszámolni az új konfigurációra az összes eddig említett függvényt és 
χ𝑛
2-eket. 
 -- Amennyiben az új χ𝑛
2  kisebb, mint a régi, akkor a mozdítást elfogadja a program, 
az új konfigurációt pedig menti.  
-- ha χ𝑛
2  (új)> χ𝑛
2  (régi), akkor az elfogadás valószínűsége 𝑒−∆χ𝑛
2
; erre azért van 
szükség, hogy a rendszer ne ragadjon be egy lokális minimumba.  
 --Amennyiben a mozdítást nem fogadja el a program, akkor a régi konfiguráció 
marad 
 A vízszintes vonalak által bezárt lépések ismétlése addig, amíg χ2 értéke 
már nem csökken tovább. 
---------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
 A fenti séma problémamentes esetekben a számolt és mért („input”) függvények 
közötti tökéletes (v.ö. RW faktor, ld. alább) egyezéshez vezet (ld. pl. [McGreevy 1988, 
McGreevy 2000, Evrard 2005, Gereben 2007]). Az eredményként kapott részecske-
eloszlásokat („konfiguráció”-kat) tetszőleges szerkezeti jellemző kiszámítására 
használhatjuk. 
 Az algoritmus a felhasználó által kívánt gyakorisággal kiszámolja az RW 
(„reliability work” [CSD 2016]) faktor értékét ((29) és (30) egyenletek), ami az 
illeszkedés jóságát mutatja úgy, hogy az illesztendő függvény értékével is oszt [CSD 
2016]. A χ2 -hez képest, ahol egy illeszkedési (vagy „kontroll”) paraméter (σ) szerepel a 
nevezőben, az RW faktor egy normált érték. Ekkor a függvényértékek nagyságától, a 
beosztás sűrűségétől egy függetlenebb jellemző adódik: 
 
𝑅𝑤 [𝐹(𝑄)] = √
∑ (𝐹𝐶(𝑄𝑖) − 𝐹𝐸(𝑄𝑖))
2
𝑖
∑ 𝐹𝐸𝑖 (𝑄𝑖)2
 
(33) 
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Analóg módon a parciális g(r)-ekre (a gOO(r) példáján illusztrálva): 
 
 
𝑅𝑤 [𝑔𝑂𝑂(𝑟)] = √
∑ (𝑔𝑂𝑂𝐶(𝑟𝑗) − 𝑔𝑂𝑂𝐸(𝑟𝑗))
2
𝑗
∑ 𝑔𝑂𝑂𝐸𝑗 (𝑟𝑗)
2  
(34) 
 
 
A dolgozatban minden RMC számításra megadom az összes modellezett 
függvényre vonatkozó RW-értékeket. Kulcskérdés, hogy egy illeszkedést mikor 
tekinthetünk elfogadhatónak, jónak, esetleg kimagaslónak. Mivel az RW-faktor 
koncepciót a krisztallográfia irodalmából vettük át (ld. pl. [Allen 2002, Bruno 2002, 
CSD 2016]), első közelítésben érdemes lehet az ott kikristályosodott értékelési 
rendszerből kiindulni. Ennek megfelelően [CSD 2016]: RW = 0,01 – 0,03 esetén 
egyedülállóan jó; RW = 0,03 – 0,04: kiváló; RW = 0,04 – 0,05: nagyon jó; RW = 0,05 – 
0,07: jó; RW = 0,07 – 0,09: átlagos; RW = 0.09 - 0.10 esetén pedig elfogadható 
illeszkedésről beszélhetünk.  
 
 Mint fent említettük, a diffrakciós adatokon felül az RMC konfigurációk további 
külső kényszerekkel is összhangba hozhatók (e tárgykör kimerítő taglalását ld. pl. 
[McGreevy 2001, Gereben 2007, Gereben 2012, Playford 2014]). E dolgozat 
szempontjából kiemelkedő jelentősége van a vízmolekulákat a számítások teljes 
időtartama alatt összetartó ún. „FNC” kényszereknek (Fixed Neighbours Constraints 
[Pusztai 1999b, Evrard 2005]). Ezek a molekulákat alkotó atomokat tartják egyben úgy, 
hogy távolság-tartományokat szabnak meg a molekulákat alkotó atomok között. A 
tartományok határait a molekulák geometriája alapján definiálhatjuk. A vízmolekulára 
nézve a dOH kötéstávolság és a kötésszög (ezek jellemző értékeit ld. feljebb, a I.4. 
táblázatban) ismeretében kiszámítható dHH  középértéke. A tartomány-határokat célszerű 
a középértékek környezetében, a szükséges szélességben (a vízmolekulában kb. +/- 0,05 
Å) megadni, hiszen az RMC algoritmus e dolgozatban atomi mozdításokkal operál: ha 
az FNC kényszerek túl szigorúak volnának, akkor igen kevés RMC lépést tudnánk 
realizálni. 
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I.5.2. MD gij(r)-ek és mérési eredmények együttes modellezése RMC-vel 
 
Az MD szimulációk gij(r)-jei és a mérések együtt is illeszthetőek RMC-vel (ld. a 
fenti algoritmus-ismertetőt). Mivel dolgozatomban ez a kombináció igen gyakran 
szerepel, érdemes külön is említeni a lehetőséget, a kivitelezés módját, illetve a 
felmerülő problémákat.  
 A technikai részleteket a II.4.1. alfejezet tartalmazza, amelyben ismertetem a 
„protokoll”-ra vonatkozó saját meglátásaimat is. E helyt mindenképpen meg kell 
említeni, hogy formailag e számítások teljes mértékben az „RMC-rutin” szerint 
hajtódnak végre, az érdekesség pusztán annyi, hogy a kísérleti SzF-ek mellett bemenő 
adatként szerepelnek az MD szimulácók által szolgáltatott parciális párkorrelációs 
függvények is. Elvi szempontból érdekes, hogy ilyen formán a Reverse Monte Carlo 
algoritmus közvetlen kapocsként szolgál a reciprok térben értelmezett diffrakciós 
eredmények, illetve a részecskék kölcsönhatásait leírni hivatott potenciálfüggvények 
között (ld. I.16. ábra).  
 
 
I.16. ábra Az RMC modellezés, mint a diffrakciós kísérleti adatok és a kölcsönhatási potenciálok 
közötti kapocs  
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II. Az elvégzett kutatómunka és eredményei 
 
II.1. Célkitűzések 
 
A megelőző alfejezetekben megpróbáltam minden olyan fogalmat és módszert 
ismertetni, amelyek (legalább felszínes) ismerete szükséges az elvégzett munka 
megértéséhez – valamint szükségesnek bizonyult már a munkavégzés során is. Ezen 
ismeretek birtokában doktori munkám motivációja az alábbiak szerint foglalható össze.  
A folyékony víz szerkezet-meghatározásának kétféle megközelítését hasonlítom 
össze: a diffrakciós méréseket és a szimulációkat (MC, MD). Bármely irányból 
indulunk, a módszerekben sok a közelítés, ezért a végeredmény (esetünkben a PPKF) 
bizonytalan (legalábbis nem teljesen egzakt). A méréseknél a kiértékelés problémás, 
emiatt folyamatosan próbálják javítani az alkalmazott technikákat. A szimulációk 
gyenge pontja a (pár)potenciál-függvény: ennek leírására is egyre újabb elképzelések 
születnek. Szerencsés esetben a kétféle megközelítésből azonos szerkezet adódik.  
A víz szerkezetének körültekintő leírásához az összes eddigi ismeretünket célszerű 
felhasználni. A vízmolekula geometriájából, a mért függvényekből (F(Q)), és az MD 
g(r)-ekből származó információkat együttesen használtam a szerkezeti kérdések 
tisztázására. A mért diffrakciós adatok és a potenciálfüggvények 
„összeegyeztethetőségét”, más szóval kölcsönös konzisztenciáját tanulmányoztam. Ezen 
belül:  
 
(1) Kerestem azt/azon kölcsönhatási potenciál(oka)t, amely(ek) a leginkább 
képes(ek) reprodukálni a tiszta víz mért röntgen- és neutrondiffrakciós eredményeit. 
Ehhez az RMC módszerrel illesztettem az MD szimulációkból szármázó parciális g(r)-
eket, majd a nagyméretű RMC-konfigurációkból (felhasználva a neutronos és a 
röntgenes súlyfaktorokat) kiszámítottam a neutron- illetve röntgendiffrakcióval mérhető 
szerkezeti függvényeket, amelyeket összevetettem a diffrakciós adatokkal. Ezt a 
’protokoll’-t használtam a szerkezeti szempontból legsikeresebb vízpotenciál(ok) 
megkeresésére. 
 
(2) A szimulációkból származó g(r)-eket igyekeztem a kísérleti adatok minden 
ésszerű kombinációjával összevetni, azaz együtt illeszteni az RMC módszer 
segítségével. Egy, a klasszikus kölcsönhatási potenciálokat használó szimulációk 
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sorából kicsit kilógó PPKF-együttest is beillesztettem a vizsgálataim közé, amely ’ab 
initio’ MD (AIMD) [Hutter 2014] módszerrel készültet [Bakó 2013, Jonchiere 2011]. 
Ezzel a megközelítéssel arra a kérdésre kerestünk választ, hogy melyik 
potenciálfüggvény(ek) a legalkalmasabb(ak) arra, hogy őket a kísérleti eredmények 
közvetlen RMC szimulációjából származó szerkezeti modellek javítására alkalmazzuk. 
 
(3) Megfelelő számú (azaz esetünkben: 3) független diffrakciós kísérlet alapján 
lehetséges tradicionális úton (azaz számítógépes modellezés kizárásával) meghatározni 
az O-O, O-H és H-H PPKF-eket [Soper 2000]. Az ilyen módon kapott gij(r)–ek 
hordozzák a mérések szisztematikus hibáit. Célszerűnek tűnt a leggyakrabban említett 
ilyen hagyományos PPKF-készletet [Soper 2000] is, megint csak az RMC eljárás 
keretében, a (2) ponthoz hasonló konzisztencia-analízisnek alávetni. A kérdés ebben az 
esetben az, hogy a kiértékelés folyamata mekkora hibákat visz be a PPKF-ekbe.  
 
A fenti problémák szisztematikus kezelése, valamint a kapott eredmények 
összehasonlíthatósága érdekében kiterjedt vizsgálatokat kellett végeznem az RMC során 
alkalmazott számos paraméter értékét illetően, mint pl. a gij(r) függvények 
hisztogramjainak beosztása, a gij(r) függvények pontos tartománya, a σ paraméterek 
nagysága. Vizsgáltam négy kísérletből származó szerkezeti függvényt (SzF), egy 
kísérletből hagyományosan levezetett és kilenc különböző MD szimulációból származó 
parciális párkorrelációs függvényt, illetve ezek összeegyeztethetőségét. Számítógépes 
kísérleteket végeztem RMC szimulációval, melyekben különböző mennyiségű 
adatsorozatokat próbáltam egyszerre illeszteni.  
 
II.2. A konzisztenciavizsgálat módszere 
 
A fenti célkitűzéseknek megfelelően a következő tevékenységeket végeztem: 
Elsőnek a négy (1 neutron-, és 3 röntgendiffrakciós) felhasznált mérést illesztettem 
az RMC módszerrel. Meghatároztam és elemeztem a méréseket sikeresen illesztő RMC 
konfigurációkból származó PPKF-eket. Ezután 2-2 mérés (1 neutrondiffrakciós + 1 
röntgendiffrakciós) együttes modellezése alapján is készítettem PPKF-eket.  
A kísérleti eredmények alapján nem sikerült az RMC módszerrel reális 
konfigurációkat létrehozni, ezért MD szimulációkból származó g(r)-ekkel egészítettem 
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ki a modellezést. A felhasznált PPKF-eket összehasonlítottam és kipróbáltam, hogy 
illeszhetőek- e sikeresen RMC-vel.  
Beépítettem az RMC modellezésbe a röntgen- és neutrondiffrakciós mérések mellé 
(egyenként és páronként is) azokat a gij(r)-eket, melyek a vízre javasolt 
potenciálkészletekkel készültek. E vizsgálódások alatt kiderült, hogy a potenciálokból 
származó PPKF-ek milyen jól/rosszul illeszthetők úgy, hogy a kísérleti adattal 
(/adatokkal) az egyezés tökéletes (azaz nem rosszabb annál, mint amikor MD-ből kapott 
gij(r)-eket nem illesztünk egyidejűleg). Az összehasonlítást az ábrázolt függvények 
tanulmányozásával és az eltérések átlagának összevetésével (RW) végeztem. A 
számértékek (RW) alapján való összevetéshez a számításokat megelőzően szükségesnek 
bizonyult jónéhány számítási paraméter sztenderdizálása, mint pl. a parciális g(r)-ek r-
tartománya és annak felosztása; a molekulák atomjai közötti legkisebb megengedett 
távolságok, stb. Az eltéréseknek (RW) megfelelően sorrendet állítottam fel, aminek 
alapján szintén kiválasztható, hogy melyik potenciál illeszthető be legjobban a mért 
adatok mellé.  
Vizsgáltam a (pár)potenciálfüggvényeket használó szimulációkból (MC, MD) 
származó PPKF-ek egyezését a mért adatokkal. Első lépésben létrehoztam olyan (ismét 
RMC) konfigurációkat, amelyek adott potenciálhoz tartozó PPKF készleteket 
tökéletesen illesztenek. Ezekre a részecskehalmazokra RMC-vel kiszámoltam a mért 
szerkezeti függvénynek megfelő modell görbéket, melyeket tanulmányoztam. A mért és 
számolt F(Q)-k összevetése után megállapítottam, hogy. az inverz térben melyik 
potenciálkészlet egyezik legjobban a mért adatokkal.  
A kísérleti adatokból hagyományosan nyerhető PPKF-ek előbb említett (MD gij(r)-
ekkel végzett) konzisztencia vizsgálatait is elvégeztem.  
 
II.3. A bemenő adatok (mérések, MD gij(r)-ek) és a választott modellezési 
eljárás alkalmazhatósága 
 
E fejezetet a Reverse Monte Carlo szerkezeti modellek előállításához felhasznált 
bemeneti adatsorok részletekbe menő tanulmányozásának szentelem. A cél: 
megbizonyosodni, hogy mind a bemenő adatok, mind az azok alapján működtetett 
számítógépes eljárás megfelel a konzisztencia-vizsgálat követelményeinek (az adatok 
egyenként összeegyeztethetők az RMC algoritmussal; nem tartalmaznak „öröklött” 
szisztematikus hibákat).   
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II.3.1. A felhasznált kísérleti adatok 
 
Ebben az alfejezetben ismertetem a dolgozatban felhasznált diffrakciós kísérleti 
eredményeket, valamint – az RMC modellezés segítségével – megmutatom, hogy ezen 
eredményekhez nehézség nélkül lehetséges olyan koordináta-halmazokat (részecske-
konfigurációkat, röviden: konfigurációkat) generálni, amelyekre a számított szerkezeti 
függvény hibán belül megegyezik a mérési adatokkal (ld. II.1. ábra). Ezen felül e 
konfigurációkban reális szerkezetű vízmolekulák jelenlétét követeltük meg. Ezt az FNC 
file-ban (ld II.7. fejezet) rögzítettük.  
Ami az RMC számításokat illeti, célszerű talán már most rögzíteni azokat a 
paramétereket, amelyeket a dolgozatban bemutatott eredmények túlnyomó többségének 
eléréséhez alkalmaztunk: 
Atomok száma: 6000 (2000 H2O molekula). 
A (kocka alakú) szimulációs doboz élhossza: 39,28 Å. 
Számsűrűség: 0,099 db/Å-3 
„Cut-off”-ok, azaz a nem ugyabban a molekulában levő atom közötti legkisebb 
megközelítési távolság (az atomok méretéből következik és lecsökkenti a felesleges 
mozdítások számát):  
O-O   2,5 Å  ;  
O-H   1,6 Å  ; 
H-H   1,6 Å  . 
FNC (a vízmolekulát alkotó atomok között megengedett távolságtartományok; 
ezekkel tarthatók egyben a molekulák a számítások teljes időtartama alatt): 
 O-H: 0,9-1,05 Å ; 
 H-H: 1,5-1,65 Å. 
Maximális mozdítás (egy koordináta mentén): 0,1 Å. 
Ezek az értékek már több megelőző munka során (pl. [Pusztai 1999b, Pusztai 
2008b]) megfelelőnek bizonyultak, így nem láttam okot megváltoztatásukra. 
 
II.3.1.1 Neutrondiffrakciós mérés 
 
A dolgozatomban felhasznált, a tiszta nehézvízre vonatkozó neutrondiffrakciós 
(röviden „neutronos”) adatot Soper közleményéből [Soper 1997] vettem. Ugyan 
nehézvízre (D2O) számos adatsort publikáltak az elmúlt 35 év során [Thiessen 1982, 
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Soper 1986, Soper 1994, Soper 1997, Soper 2000, Soper 2013], az itt felhasznált mérési 
eredmény egy korábbi publikációban [Pusztai 2008b] végzett összehasonlítás során már 
kellőképpen megbízhatónak bizonyult, ezért nem láttam okot változtatásra. A felsorolt 
közleményekben mindannyiszor szerepelnek H2O/D2O elegyekre kapott szerkezeti 
függvények is; ezeket a dolgozat nem tárgyalja, mivel a próciumról (1H) származó 
inkoherens inelasztikus szórási járulék jelentős szisztematikus hibaforrás (ld. pl. 
[Temleitner 2015]). 
A szobahőmérsékletű, atmoszférikus nyomású D2O folyadék teljes szórásból 
származó szerkezeti függvényét [Soper 1997] az angliai ISIS neutronforrásnál 
(Rutherford Laboratórium, Chilton, Didcot)  működő SANDALS 
neutrondiffraktométerrel [Soper 1990] mérték. A maximális elérhető Q-érték kb. 50 Å-1, 
azonban a mérési tartomány vége felé az adatok statisztikája lényegesen gyengébb, mint 
kisebb Q-knál. A tapasztalatok szerint a protont nem tartalmazó minták a kb. 0,3-30 Å-1 
tartományon jól mérhetők; dolgozatomban a 0,5 és 18,125 Å-1 között mért adatokat 
illesztem. 
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II.1. ábra: (a) Soper (neutronos) mérése [Soper 1997]; (b) Fu röntgendiffrakciós adatsora [Fu 2009]; 
(c) Hart röntgendiffrakciós mérése (3 szórócentrum) [Hart 2005]; (d) Skinner röntgendiffrakciós 
mérésből származtatott O-O parciális szerkezeti függvénya (SOO(Q)) [Skinner 2013]. Az ábrákon az RMC 
modellezéssel kapott, illesztett függvények is szerepelnek. 
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II.3.1.2 Röntgendiffrakciós mérések 
 
A röntgendiffrakciós (röviden a továbbiakban: „röntgenes”) mérés kiértékelésekor 
először is el kell dönteni, hogy 1 vagy 3 szórócentrummal kívánjuk leírni a 
vízmolekulákról szóródó röntgenfotonok szórásképét (azaz egyszerűbb szavakkal: hogy 
hol vannak/hová képzeljük a szórási képért felelős elektronokat; (ld I.3.2. alfejezet). Az 
általam használt méréseknél különböző feltételezésekkel éltek.  
 
Fu mérése 
 
A mérést a stanfordi Synchrotron Laboratory-ban (SSRL) 19,6 keV energiájú 
röntgensugárzással végezték [Fu 2009]. A minta áramló vízsugár volt, hogy a 
mintatartót  kiküszöböljék. Az 5-8 Å-1 Q tartomány kivételével a Compton-szórást jól 
lehetett szeparálni; ebben a tartományban tehát szisztematikus hibák jelenléte 
feltételezhető [Fu 2009, Skinner 2013]. A mérés kiértékelésekor olyan vízmolekulát 
tételeztek fel, amelyben az oxigéneken van az elektronok nagy része – ebből számolták 
az „MSF”-et („molecular scattering factor”). Az O-H hozzájárulást nem vonták le, mert 
az nem jelentős, nagy Q-kban két nagyságrenddel is kisebb, mint az O-O hozzájárulása. 
Ilyenkor a szórócentrum pontos helye a vízmolekula elektronfelhőjének súlypontjába 
kerül, azaz a mérési adat főleg az oxigénatomok viszonyáról informál. A(z RMC) 
szimulációban ezt úgy lehet kezelni, hogy a röntgenes adatot úgy kezeljük, mintha az 
maga az SOO(Q) parciális szerkezeti függvény lenne. A fent említett problémákra 
tekintettel elmondható, hogy a diffrakciós mérés illesztése itt is hibahatáron belüli. 
 
Hart mérése 
 
Hart [Hart 2005] röntgenes mérését a SPring-8 szinkrotronnál, a BL04B2 
röntgendiffraktométernél végezték el [Kohara 2001]. A röntgensugárzás energiája 61,62 
keV a maximális szórási változó értéke 22 Å-1 volt (értékelhető statisztika: kb. 16Å-1-
ig). Kiértékeléskor a vízmolekulát három szórócentrumúnak tekintették, az oxigénnek 8, 
a hidrogéneknek 1-1 elektront tulajdonítottak. Ezáltal az oxigén-hidrogén parciális 
szerkezeti függvény súlya kis Q értékeknél eléri a 30%-ot. (lásd I. 9. ábra) A három, e 
dolgozatban felhasznált röntgendiffrakciós mérési adat közül ez az egyetlen, amelyben 
három szórócentrumot tételeztek fel.  
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Skinner mérése 
 
A Skinner és mtsai. által feldolgozott röntgendiffrakciós adatsort a cikk [Skinner, 
2013] melléklete tartalmazza. A mérést az Argonne National Laboratory-ban, az APS 
(Advanced Photon Source) szinkrotronnál végezték, 115 KeV energiájú 
röntgensugárral. A mérés Q tartománya 0,4-26 Å-1 között volt. A nagyobb Q értékeknél 
a mérés bizonytalanabb lett (azaz egyre nagyobb statisztikus hibákat tartalmaz). A 
végleges SOO(Q) –t végül a 0,4-25 Å
-1
 közötti tartományra adták meg. Az atomi alapú 
kiértékelés folyamán a vízmolekulában a H-atomokra 0,5 e- -t , az O-atomra 9 elektront 
helyeztek. A mért függvényből a (kismértékű) O-H hozzájárulást levonták, amihez 
neutrondiffrakciós mérések és TIP4P/2005 potenciállal [Abascal 2005] végzett MD 
szimulációk eredményeit vették alapul. A végleges oxigén-oxigén gOO(r)-t és SOO(Q)-t 
mint e függvények „vonatkoztatási alap”-ját („benchmark”) említik. 
 
II.3.2. A kísérleti adatok RMC modellezéséből kapott parciális párkorrelációs 
függvények 
 
Ebben az alfejezetben bemutatom azokat a PPKF-készleteket, amelyek a fentebb 
ismertetett mérési adatokból RMC modellezéssel közvetlenül kaphatók, a 
vízmolekulának (FNC-kényszerek által, v.ö. I. fejezet) a modellbe való bevitele (azaz 
„külső kényszer” alkalmazása) mellett. 
Amint az előző részben láttuk, létrehozhatók olyan részecske-konfigurációk, 
amelyek a mért SzF-t jól reprodukálják. A méréseket sikeresen illesztő 
konfigurációkból kiszámolt PPKF-ek információtartalmát és a parciálisok hiányosságait 
taglalom az alábbiakban.  
 
II.3.2.1. A kísérleti adatok egyenkénti RMC modellezéséből kapott parciális 
párkorrelációs függvények 
 
A diffrakciós eredmények RMC illesztése mind a négy mérési adat esetében sikeres 
volt, azaz létrehoztunk minden egyes kísérletből származó szerkezeti függvénnyel (SzF) 
konzisztens konfigurációkat (ld II.1. ábra). A koordináták ismeretében kiszámíthatóak a 
parciális g(r)-ek is a Fourier transzformáció elvégzése nélkül. Ez a konfiguráció 
természetesen csak egy lehetséges elrendeződés a sok közül, amely a mérési adatot 
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reprodukálja [McGreevy 1991a]. Egy mérés a víz 3 parciális g(r)-jének egyértelmű 
szétválasztásához nem lehet elegendő, ahhoz legalább három olyan mérés kell, 
amelyben a parciálisok súlyfaktorai jelentősen eltérnek (ld. I.5.3 és [Soper 2000]). 
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II.2. ábra: Soper neutrondiffrakciós mérésének [Soper 1997] illesztéséből kapott parciális g(r)-ek. 
 
A II.2. ábrán láthatóak a Soper neutrondiffrakciós mérésével [Soper 1997] 
összhangban levő gij(r)-ek, amelyek első ránézésre nem tűnnek realisztikusnak: túl sok 
oszcillációt tartalmaznak. Emlékeztetőül: ezek a függvények ebben a formában is a mért 
F(Q) illesztésének matematikailag lehetséges megvalósításai közül csak az egyik. Az 
inverztér-beli mért függvényt, ami a valóstér-beli g(r) szinuszos Fourier transzformáltja, 
könnyebb reprodukálni, ha a valós térben többfajta hullámot, azaz több „Fourier 
komponenst” tartalmaz a g(r).  
Az RMC–vel létrehozott konfigurációkban a vízmolekulák elhelyezkedése 
(legalábbis az itt vizsgált „kétrészecske-korrelációk” szintjén) alig emlékeztet a víz, 
illetve általában a folyadékok ismert PKKF-eire (II.2. fejezet; v.ö. pl. [Soper 2000, 
Zeidler 2011, Pethes 2015]). Az O-H és H-H PPKF-ek első maximuma az az 
intermolekuláris távolság, amit az alkalmazott FNC kényszerek garantálnak. (A D 
helyett H-t használok, mert a H2O és D2O szerkezetét a szakirodalommal egyetértésben 
[Thiessen 1982, Soper 1997, Soper 2000] azonosnak tekintjük.) A gOO(r)-ben 
felfedezhető 3 Å környékén egy maximum, de eléggé széles, jellegtelen, az azt követő 
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minimum pedig teljesen hiányzik. A gOH(r)-ben 3,5 Å környékén lokális maximuma van 
a PPKF-nek, ami a „szokásos” MD PPKF-ekben a második intermolekuláris maximum 
helye (ld. pl. [Kiss 2013]). A nemvalódi oszcillációk a gHH(r) parciálison a 
legfeltűnőbbek, ami azért meglepő, mert a mérésben ennek a parciálisnak a legnagyobb 
a súlya ( majdnem 50%), vagyis erről tartalmaz a legtöbb információt a neutronos mérés 
[Soper 1997].  
A röntgendiffrakciós adatok közül Fu és Skinner mérésének illesztése nagyon 
hasonló PPKF-eket eredményez (II.3. ábra); közülük a gOO(r)-ek már a folyadékok 
megszokott g(r)-jeire emlékeztetnek. Ez nem meglepő, mert mindkét adatsor kizárólag 
az O-O parciálisokról tartalmaz információt. Skinner [Skinner 2013] deklaráltan csak az 
O-O parciális szerkezeti függvényt közli, Fu [Fu 2009] pedig a molekulát egy 
szórócentrumként kezeli, amelyben domináns az oxigénatom. A Fu mérésének 
illesztéséből származó O-O PPKF-ben már megfigyelhető egy jellegzetes „mintázat” 
(extra oszcilláció), amely mindig jelen volt, amikor ezt az adatsort illesztettük (ld. a 
későbbiekben). Ez azt jelzi, hogy Fu adata fizikailag reális PPKF-ek formájával rosszul 
reprodukálható, ezért, csakúgy mint Soper mérésének illesztésekor, itt is plusz 
hullámkomponens(ek) segíti(k) a mért függvény rekonstruálását. Az O-O PPKF-ek 
egyúttal a vízmolekulák helyzetét is jellemzik, mert molekulánként egy oxigén van, 
egymáshoz viszonyított irányítottságukról (az „orientációs korrelációkról” [Pothoczki 
2015, Temleitner 2016]) viszont nem nyújt információt. Fu és Skinner mérése a másik 
két parciálisról nem tartalmaz ismereteket, amit a gOH(r) és a gHH(r) függvény 
áloszcillációi hűen tükröznek.  
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II.3. ábra: Röntgendiffrakciós mérések [Fu 2009, Skinner 2013] illesztéséből származó parciális 
g(r)-ek. 
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A Hart és mtsai. [Hart 2005] méréséből levezett parciális g(r)-ekben mindhárom 
PPKF már határozott szerkezeti jegyeket mutat (II.4. ábra). A mérés érdekessége, hogy 
mindhárom, a vízmolekulát alkotó atomon a rendszámukkal megegyező számú 
elektronnal számol a kiértékeléskor [Hart 2005]. Az ábrán a BK3 potenciálból MD 
szimulációval [Kiss 2013] számolt g(r)-ekhez hasonlítom a kísérletből levezetett 
függvényeket. A kétféle gOO(r) egyezése majdnem tökéletes. A gOH(r)-ben a mérésből 
adódó első intermolekuláris maximumhely 2-2,2 Å körül van (ez ebben az RMC 
modellben a hidrogénkötés távolsága), míg a maximum értéke csak 1 (nem 
kiemelkedő); a második maximumhely 3,5Å-nál van, maximum értéke pedig g(r)=1,4. 
A gHH(r)-ben az első intermolekuláris maximumhely és érték a legelnagyoltabb: a 
méréssel konzisztens gHH(r) első maximuma 2-2,5Å között mutatkozik.  
Összefoglalva megállapíthatjuk, hogy RMC modellezéssel Hart röntgendiffrakciós 
méréséből származtathatóak a legrealisztikusabb PPKF-ek (különösen a gOO(r)), pedig 
elvileg egyetlen mérés semmiképpen sem elegendő a 3 parciális szétválasztásához. Az, 
hogy e kísérleti adat mégis elfogadható alakú parciális g(r)-ekhez vezet, jelzi az RMC 
módszer előnyös vonásait (ehhez természetesen a körülmények, mint pl. a molekula-
alak és a parciálisok súlyfaktorai,  szerencsés összejátszása is szükséges).  
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II.4. ábra: Hart kísérleti adatsorának [Hart 2005] illesztéséből származó parciális g(r)ek, 
összehasonlítva a BK3 szimulációból [Kiss 2013] származóval. (A jobb láthatóság érdekében az „x” 
tengelyek skálája eltérő.) 
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II.3.2.2. Két független mérés együttes illesztéséből levezethető parciális g(r)-ek 
 
Megnéztem, hogy milyen parciális g(r)-ek adódnak azokból az RMC 
konfigurációkból, amelyeket két diffrakciós mérés (egy neutronos és egy röntgenes) 
együttes RMC illesztésével hoztam létre. Így három mérés-párt vizsgáltam: a nehézvíz 
neutronos mérését [Soper 1997] a röntgenes mérésekkel páronként illesztettem. Mint 
már említettük, a neutrondiffrakciós mérés a H-H- és O-H-korrelációkról nyújt főleg 
információt, a röntgendiffrakciós mérés pedig az O-O távolságokról. Ez a két (neutron 
D2O + röntgen D2O/H2O) jól kiértékelhető F(Q) jelenti a legmegbízhatóbb kísérleti 
alapot a vízmolekulák elhelyezkedésének (vagy inkább az atomi pozíciók közötti 
korrelációk) felderítésére [Pusztai 1999 a]. 
A mérések együttes illesztése RMC-vel majdnem olyan sikeres volt, mint amikor 
külön-külön modelleztem a kísérleti adatokat (ld. II.1. táblázat; II.5. ábra). Egyedül Fu 
mérési eredményét [Fu 2009] nem sikerült itt sem tökéletesen (azaz ebben az esetben: 
„vonalszélességen belül”)  reprodukálni RMC konfigurációkkal.  
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II.5. ábra: Méréspárok (FN(Q); FR(Q)) együttes RMC illesztése. 
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Az így létrehozott részecske-konfigurációkból számolt PPKF-eket ábrázoltam 
(II.6., II.7. és II.8. ábrák), melyek még mindig nem teljesen realisztikusak. A gOO(r)-ek 
ebben a sorozatban nagyon hasonlóak, ami a röntgendiffrakciós mérés jelenlétéből 
következik. A gHH(r)-eknél a Soper mérésének önálló illesztésekor számolt 
oszcillációkat figyelhetjük meg. Legnagyobb különbség a SzF-ekből származó és a 
példaként feltüntetett MD PPKF-ek [Kiss 2013] között mindhárom méréspár 
illesztésekor a gHH(r)-ekben van, ez arra enged következtetni, hogy a mérések ezen 
„információ-darabka” tekintetében a legkevésbé egyértelműek. (Annak ellenére, hogy a 
[Soper 1997] neutrondiffrakciós adathoz a H-H PPKF közel 50 %-kal járul hozzá!) A 
„Soper-Fu” mérés-párból levezetett parciális g(r)-ek közül a gOO(r) szinte megegyezik 
azzal, ami csak Fu mérésének egyedüli illesztéséből következett, a másik két parciális 
pedig nagyon emlékeztet a Soper mérésének önálló modellezéséből számoltra (II.6. 
ábra). 
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Soper-Skinner 5 5 1,2 2,4 3,6 2 
Soper-Fu 5 5 1,2 4,5 5,7 5 
Soper-Hart 4 6 1,5 2,4 3,9 2 
 
II.1. táblázat: Mért függvények egyenkénti és együttes illesztése: a kontroll paraméterek, valamint a 
számolt és mért adatok közötti eltérést jellemző Rw faktorok 
 
Ez összhangban van az előzetes ismereteinkkel, vagyis azzal, hogy az O-O 
parciálisról a röntgendiffrakciós mérés ad információt, a neutrondiffrakciós pedig másik 
két parciálisról tartalmaz adatokat: ebben a konkrét esetben tehát ez a két kísérleti 
információforrás az együttes modellezés ellenére is elkülönült marad.  
A „Soper- Skinner” adatsor-pár együttes illesztéséből számolt parciális g(r)-ek az 
előzőleg bemutatott méréspárhoz nagyon hasonló eredményt szolgáltatnak; ezt egy 
közös ábrával (II.7. ábra) illusztrálom. 
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II.6. ábra: Soper és Fu mérési adatainak együttes illesztéséből származó parciális g(r)-ek, 
összehasonlítva a BK3 szimulációból [Kiss 2013] származóval, illetve a mérések egyedi illesztéséből 
származó PPKF-kel. 
 
A két ([Fu 2009, Skinner 2013]) röntgendiffrakciós mérés tehát nagyon hasonló 
információt tartalmaz a víz szerkezetéről. (Ez már abból is sejthető volt, hogy a mért 
F(Q)-k is szinte azonosak: ld. II.5. ábra.) A legnagyobb eltérést mégis a gOO(r)-eken 
vehetjük észre: a Fu adatához kapcsolódó görbe ebben az esetben is tartalmazza a már 
említett „töredezett” mintázatot (extra oszcillációt). 
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II.7. ábra: Soper [Soper 1997] és Skinner [Skinner 2013] adatainak együttes illesztéséből származó 
parciális g(r)-ek összehasonlítva a „Soper és Fu” együttes illesztésből származóakkal. 
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Hart mérési eredményét [Hart 2005] együtt modellezve Soper [Soper 1997] 
adatsorával, a „Hart-mérés” önálló illesztéséhez képest a változás kisebb a parciális 
g(r)-ekben, mint az előző két méréspár esetében. A gOO(r) megegyezik azzal, ami a 
„Hart-mérés” egyedüli illesztéséből származott. A gOH(r)-ek tekintetében is nagy a 
hasonlóság, azaz megállapítható, hogy az O-H hozzájárulások kvalitatíve megegyeznek, 
akár a neutronos [Soper 1997], akár ezen röntgenes [Hart 2005] adatokat vizsgáljuk. 
Látványos eltérés a gHH(r)-nél van (II.8. ábra), aminek oka, hogy még a H-atomoknak 
tulajdonított 1 teljes elektron is csak rendkívül kis H-H súlyfaktort eredményez – azaz e 
parciálist kizárólag a neutrondiffrakciós mérés befolyásolja. (Kár, hogy itt is 
megjelennek a fizikai képünkkel nem összeegyeztethető oszcillációk.)  
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II.8. ábra: Soper [Soper 1997] és Hart [Hart 2005] mérési adatainak együttes 
illesztéséből származó parciális g(r)-ek összehasonlítva a csak a „Hart-adat” illesztéséből 
származóakkal. 
 
Összességében megállapítható, hogy a kiválasztott mérési adatok [Soper 1997, Hart 
2005, Fu 2009, Skinner 2013] mind egyenként, mind pedig párosával (a feltételezett 
kísérleti) hibán belül illeszthetők az RMC módszerrel, így az adatokkal konzisztens 
részecske-konfigurációk állíthatók elő. Ez megalapozza a folyadék víznek a felsorolt 
mérések alapján történő további szerkezeti modellezését.  
A mérések egyenkénti, majd párokban RMC módszerrel történt sikeres illesztése 
után levezethető PPKF-ek ugyanakkor nem felelnek meg a fizikailag értelmezhető 
54 
 
függvényekkel szemben támasztott elvárásainknak. Túl sok felesleges, 
nagyfrekvenciájú oszcillációt tartalmaznak, különösen a gHH(r)-ek, melyeken a gyakori 
„tüskék” minden mérési információból származó PPKF-ben megjelennek. 
Megállapítható tehát, hogy pusztán a víz (általunk) megbízható(nak tekintett) kísérleti 
adatainak RMC modellezése nem vezet megbízható szerkezeti modellekhez, ezért 
valamilyen formában további információ bevitelére van szükség – ez összhangban van a 
korábbi tapasztalatokkal (ld. pl. [Pusztai 1999a, Soper 2005]). 
A víz folyadékban a két különböző atom távolságviszonyainak leírásához három 
parciális párkorrelációs függvény (O-O, O-H és H-H) használatos. A teljes szórásból 
származó szerkezeti függvények (SzF) parciálisokra bontásához ezért három független 
mérés szükséges (ld. pl. [Enderby 1966, Soper 2000]). A méréseket függetlennek 
tekintjük, ha a bennük a szereplő parciális szerkezeti függvényeknek lényegesen (ld. pl. 
[Pusztai 1996]) eltérő a súlyfaktora. Egy neutrondiffrakciós és egy röntgendiffrakciós 
mérés együttese mindig ilyen, azonban e két mérési adatsor még mindig nem elegendő a 
parciálisok egyértelmű szétválasztásához: ahhoz kellene még egy harmadik független 
mérés is. Ez lehetne például különböző izotóparányú (H-D) neutrondiffrakciós mérés, 
azonban a (2015 előtt) rendelkezésre álló izotóphelyettesítéses mérések nem 
megbízhatóak (vö. „inkoherens inelasztikus” járulék; [Thiessen 1982, Pusztai 1999a, 
Temleitner 2015]). Emiatt más kényszert kell alkalmazni a szerkezet finomítására, 
illetve megbízhatóbbá tételére – így kerültek képbe a számítógépes szimulációkból 
származó PPKF-ek, mint lehetséges független szerkezeti információ [Pusztai 2008a, 
Pusztai 2008b, Mile 2009]. Az alábbiakban az e lehetőség kiaknázásával kapcsolatos 
tevékenységemet ismertetem. 
 
II.3.3. MD szimulációkból származó parciális g(r)-ek és alkalmazhatóságuk az 
RMC-modellek minőségének javítására 
 
Ebben az alfejezetben szemügyre vehetjük a I. fejezetben felsorolt vízmodellekből 
származó PPKF-eket, majd az ezen PPKF-együtteseket, mint bemenő adatokat 
alkalmazó RMC számítások eredményeit. Elvárjuk, hogy miután az MD szimulációs 
PPKF-ek már megvalósult részecske-elrendeződésekhez kapcsolódnak, a PPKF-ek 
RMC illesztése kifogástalan legyen. Erre azért van szükségünk, hogy 
megbizonyosodjunk arról, hogy amikor e PPKF-eket majd együttesen modellezzük a 
mérési adatokkal (hasonlóan ahhoz, ahogy azt a [Pusztai 2008b, Steinczinger 2013] 
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munkák teszik), akkor már tudjuk, hogy nem viszünk be újabb „mérési” hibát a 
folyamatba.  
Közös ábrákon vizsgálva az azonos parciális radiális eloszlásfüggvényeket, nagyon 
hasonló görbéket látunk (II.9., II.10., II.11. ábrák). A különbségek leginkább az első 
maximumok, illetve minimumok helyeiben és értékeiben vannak. 
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II.9. ábra: Az általunk vizsgált vízpotenciálokból származó gOO(r)-ek 
 
Vastag vonallal azon PPKF-eket rajzoltam, amelyekkel a későbbiekben (valamilyen 
megfonmtolásból kifolyólag) kiemelten foglalkozom. Pl. zöld színnel jelöltem az 
SWM4-DP [Lamoureux 2003] potenciálból származó párkorrelációs függvényeket, 
amelyekből a számolt F(Q)-k a legjobban hasonlítottak a mért függvényekre; kék 
színűek az ST2 [Stillinger 1974] vízpotenciál parciális g(r)-jei, melyekre a számolt F(Q) 
a leggyengébben illeszkedik a mért függvényekhez; piros színnel emeltem ki a BK3 
potenciálból [Kiss 2013] származó függvényt, mely több eltérő kényszerrel ((MD g(r) 
és mérés) ad jó egyezést. A TIP3P vízpotenciálhoz tartozó PPKF-eket emeltem még ki, 
amelyek meglepően jól összeegyeztethetők a kísérleti adatokkal. Az SWM4-DP és a 
BK3 vízpotenciál gOO(r)-jének első maximumhelye 2,75Å, míg az ST2-é 2,85Å; a 
különbség tehát jól észlelhető. Az O-O PPKF-ek közül pl. csak 2 görbe fő 
maximumának (és egyúttal minimumának) pozíciója „lóg ki” az általános viselkedésből 
(ST2 [Stillinger 1974] és BJH [Bopp 1983]). 
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II.10. ábra: Az általunk vizsgált vízpotenciálokból származó intermolekuláris gOH(r)-ek (a színezés 
u.a., mint a II.9. ábrán). 
 
 
A gOH(r)-ek első (intermolekuláris) maximuma 1,75-1,95 Å között változik (II.10. 
ábra; a színkód megegyezik a II.9. ábrán levővel), ami igen jelentős bizonytalanság. Jó 
lenne tudni, hogy melyik érték a leginkább reális, hiszen ez a hidrogénkötés távolsága. 
A leggyakoribb távolság az 1,85Å; a későbbiekben megvizsgáljuk, összeegyeztethető-e 
ez a mért SzF-ekkel. A függvény első minimumát tekintve a legnagyobb eltérések a 
függvényértékekben jelentkeznek. A második maximumnál ugyancsak megfigyelhető 
némi eltérés; a potenciálok többsége r=3,25Å távolságot jósol.  
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II.11. ábra: Az általunk vizsgált vízpotenciálokból származó intermolekuláris gHH(r)-ek (a színezés 
u.a., mint a II.9. ábrán). 
 
A gHH(r)-ek alakja talán a legváltozatosabb a 3 PPKF közül: az első csúcs 
szélessége és magassága, illetve második maximum pozíciója is eltérő. Mint azt a 
későbbiekben részleteiben is megmutatom, a kiugró értékekhez vezető potenciálok 
adtak rosszabb egyezést a mért F(Q) függvényekkel. 
Vízpotenciál 
Rw Rw Rw 
gOO(r) gOH(r) gHH(r) 
BK3 0,3 0,7 0,4 
TIP4P/2005 0,2 0,6 0,9 
TIP3P 0,3 0,6 0,2 
SWM4-DP 0,2 0,5 0,3 
BJH 0,3 0,3 0,5 
TIP4P 0,1 0,6 0,3 
ST2 0,4 0,5 0,3 
SPC/E 0,1 0,3 0,2 
POL3 0,3 0,4 1,9 
AIMD 0,1 0,3 0,4 
 
II.2. táblázat: A különböző vízpontenciálkészletekkel számolt g(r)-ek RMC illesztése. 
 
Táblázatosan (II.2. táblázat), valamint 2 esetben grafikusan (II.12. ábra) jellemzem 
a rögzített modellel (2000 molekula; stb…, ld. I. fejezet) kapott RMC számításokat, 
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elsősorban is az elért egyezéseket. Minden esetben tökéletes illeszkedéseket sikerült 
elérni (RW < 1 %), azaz ezen a szinten mindegyik vizsgált vízpotenciál megfelel arra, 
hogy általuk az RMC szerkezeti modelleket fejlesszük. 
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II.12. ábra: MD gij(r)-ek RMC illesztésének sikeressége különböző vízpotenciálok esetén. Bal 
oldali panel: BK3 [Kiss 2013]; jobb oldali panel: ST2 [Stillinger 1974]. 
 
 
II.4. Az RMC modellek bővítése MD gij(r)-ekkel 
 
Az erre a célra legmegfelelőbb, vízre javasolt potenciálkészlet kiválasztása volt a 
célom úgy, hogy a fellelhető kölcsönhatási potenciálokkal végzett MD szimulációval 
létrehozott parciális g(r)-eket olyan RMC számítások illesztendő paraméterének 
tekintettem, amelyekben a másik illesztendő adat(ok) mérés(ek)ből származtak 
(előzményként ld. [Pusztai 2008b]). Konkrétan, a már bemutatott röntgen [Hart 2005, 
Fu 2009, Skinner 2013] és neutrondiffrakciós [Soper 1997] mérések mellé kerestem 
azokat a vízpotenciálokat, amelyek legjobban összhangba hozhatóak a kísérleti 
adatokkal [Steinczinger 2013].  
 
II.4.1. Az RMC modellek bővítése MD gij(r)-ekkel: technikai részletek, a 
standard protokol kifejlesztése  
 
Soper neutrondiffrakciós, illetve Hart, Skinner,illetve Fu röntgendiffrakciós 
kísérleti eredményeit vetettem össze olyan gij(r)-ekkel, melyek különböző 
vízpotenciálokkal végzett MD szimulációkból származtak. Először az RMC 
programmal csak a kísérleti szerkezeti függvényokat (SzF) illesztettem (ld. II.3.1. 
fejezet). Külön-külön kerestem a neutrondiffrakciós mérésből, illetve a 
röntgendiffrakciós mérésből származó F(Q)-hoz tartozó σ illeszkedési paramétert úgy, 
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hogy a mért és az RMC szimulációs dobozbeli részecskék koordinátáiból számolt F(Q) 
függvények eltérésének átlaga, azaz az ún. RW faktor (ld. I. fejezet) minél kisebb legyen. 
Igyekeztem elérni, hogy az elfogadott lépések aránya ne csökkenjen 1 % alá. A futás 
kezdetén rendszerint sok elfogadott lépés volt, majd viszonylag kevés (néhány tízezer) 
sikeres mozdítás után állandósultak az eltéréseket jelző értékek. A σ „kontroll”-
paraméterhez tartozó RW értékeket táblázatban (II.1. táblázat) összesítettem, majd a sok 
próbálkozásból kiválasztottam azt az illeszkedési paramétert (σ), ami optimális 
kényszert jelent (RW minimális, miközben az elfogadott lépések aránya még legalább 1 
%). Az illesztendő és az illesztett függvény egyezését ábrázolással ellenőriztem. A 
mérések sikeres illesztése után kiszámolt gij(r)-ek azt mutatják, hogy ennyi információ 
kevés a megfelelő PPKF-ek meghatározásához (ld. II.3.2. fejezet).  
A mért adat(ok) mellé MD szimulációból származó PPKF-ekkel bővítettem az 
RMC programmal illesztendő függvények halmazát [Steinczinger 2013]. Olyan 
konfigurációkatt próbáltam létrehozni, amelyek a lehető legjobb egyezést adják a 
kísérletekkel és az MD PPKF-eket is illesztik. Arra törekedtem, hogy a méréshez 
tartozó RW faktor ne romoljon a kísérlet önálló illesztéséhez képest.  Ezért nagy 
szabadságot adtam a gij(r)-ek illesztésének azzal, hogy a hozzájuk tartozó σ értékét egy-
két nagyságrenddel nagyobbnak választottam, mint a mért függvények illeszkedési 
paraméterét. Egyszerre minden függvényt ugyanis nem lehetett egyformán jól illeszteni 
RMC-vel: ha az egyik függvényt jobban közelítette a konfiguráció, akkor többnyire a 
többi bemeneti adat megközelítése romlott.  
Mint láthatjuk, a σ illeszkedési paraméter változtatásával lehet az illeszkedés 
szorosságát szabályozni. Túl kicsinek választva azt, az elfogadott lépések aránya 
nagyon lecsökken, „befagy” a szimuláció; túl nagynak választva pedig magától nem 
igyekszik majd a rendszer igazodni az illesztendő görbéhez. Az RMC konfigurációkból 
számolt, illetve az eredeti MD PPKF-ek eltéréseinek átlaga alapján hasonlítottam össze 
a vízpotenciálokat. 
Eleinte az Rw faktorok összegének minimalizálására törekedtem, azaz olyan 
konfigurációt kerestem, amely minden bemeneti adatot a legjobban közelít. Később 
fontosabbnak találtam azt, hogy a mért adatokat illesszem a lehető legjobban 
(ugyanolyan jól, mint a PPKF-ek nélküli számításokban), és közben vizsgáltam, hogy 
melyik vízpotenciál felhasználásával kapott gij(r)-ekre lesz minimális az eltéréseket 
jellemző RW. A diffrakcióból származó SzF-eket azért preferáltam, mert azok, még ha 
esetleg hibával terheltek is, biztosan valóságos anyagokról származnak.  
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    σ(x10-4) RW(%)   
 víz-
potenciál 
rmax gOO gOH gHH F
N(Q) FR(Q) OO OH HH FN(Q) FR(Q) Σ 
Elfogadás 
(Å) % 
Soper 
neutron     
3 
    
1,1 
  
2 
Hart 
     
3 
    
2,04 
 
2 
röntgen 
Soper+ 
Hart     
4 6 
   
1,5 2,4 
 
2 
SWM4-DP 19,7 100 100 100 5 10 4,7 9,9 6,8 1,5 2,5 25,4 6 
TIP3P 19,6 100 100 100 3 10 5,4 8,2 12,5 1,5 2,6 30,2 1 
TIP4P 10 100 100 100 5 9 8,7 12 6,8 1,6 2,8 31,9 1 
ST2 10 100 100 100 5 8 10,1 10,7 8,8 1,6 2,7 34,1 1 
BK3 10,2 100 100 100 5 6 6,9 13,4 9,3 2,1 2,6 34,3 2 
BJH 15 100 100 100 4 8 11,5 9,8 9 1,6 2,6 34,5 2 
POL3 14,2 100 100 100 4 7 10,4 14,6 6,8 1,8 2,7 36,3 1 
SPC/E 15 100 100 100 4 6 8,9 16,2 7,7 1,7 2,7 37 2 
TIP4P/2005 7,47 100 100 100 5 9 9,6 17,4. 8,8 1,6 2,6 40 2 
 
II.3. táblázat: MD gij(r)-ek és diffrakciós kísérletek együttes illesztésének sikeressége különböző 
párpotenciálokra abban az esetben, amikor minden illesztendő függvényt azon a teljes tartományon 
modelleztem, ami eredetileg a rendelkezésemre állt.   
Vizsgáltam (a bemutatott 1 neutronos és 3 röntgenes mérés közül kiválasztott) egy, 
illetve két adatsor (utóbbi esetben egy neutronos, egy röntgenes), valamint egy MD 
gij(r) készlet együttes illesztésének lehetőségeit is.  
A II.3. táblázatban az RMC futások részletes adatai találhatóak, az MD gij(r)-ek 
illeszthetőségének csökkenő sorrendjében (azaz RW növekedése irányában), Soper 
[Soper 1997] és Hart [Hart 2005] mérési adatainak MD gij(r)-ekkel kiegészített 
szimulációiban.  
A bemeneti gij(r) adatsorok eltérő hosszúságúak voltak (7,45 Å < rmax < 19,7 Å). 
Feltűnt, hogy az RW –k összege és a gij(r) függvények értelmezési tartományának 
nagysága (r maximális értéke) között van összefüggés: minél hosszabban adott a g(r), 
az eltérések átlaga többnyire annál kisebb volt. A legnagyobb r-ig megadott gij(r)-ekkel 
futtatott RMC szimuláció adta a legjobb egyezést a mérésekkel, ha csak a számértékeket 
figyeltem (lásd II.3. táblázat).  
A szimulációból származó gij(r)-eket és az ezek RMC illesztése során kapottakat 
ábrázolás után elemeztem, majd több lépésben egységesítettem [Steinczinger 2013]:  
 
(1) Először a gij(r) számsorok hosszát igazítottam a legrövidebbhez. Ettől a 
rövidítéstől az eltéréseket jelző RW-k megnőttek az eddig hosszabb tartományon 
figyelembe vett gij(r)-ekre, az F(Q)-kra viszont csökkentek. Előzetesen a fordítottját 
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vártam volna, hisz kevesebb mérési pontban kisebb az eltérés lehetősége. Mégis más 
történt, mivel az eltérések az első koordinációs szférára koncentrálódnak. A távolság 
növekedésével a g(r)-ek által repzentált kényszer kisebb, hiszen g(r) egy központnak 
tekintett részecskétől r távolságban mutatja a lokális sűrűség arányát az átlagoshoz 
képest és ennek értéke – víz esetében – 4 Å fölötti távolságokra jó közelítessel konstans 
1. A korábban használt σ-kal a legrövidebb gij(r)-hez igazítottam a többi PPKF mérési 
tartományát is, és így is lefuttattam az RMC programot. Többszöri rövidítéssel, a 
legvégül felhasznált gij(r)–ek hosszáig, 6,15 Å távolságig illesztettem a gij(r)-eket (ezen 
a tartományon voltak elérhetők az AIMD-vel [Jonchiere 2011, Hutter 2014] kiszámolt 
gij(r)–ek [Bakó 2013]).   
(2) Az egységesítés következő lépése a gij(r) függvények értelmezési 
tartományában az r beosztásának megváltoztatása volt 0.1 Å-re, illetve a kezdőérték 
0,05 Å-re módosítása, minden egyes potenciálra. A gij(r)-ek megadása nem zárt alak 
formában történik, hanem pontonként, azaz a függvények nem folytonosak, hanem 
hisztogramokként értelmezettek. Ezért fontos, hogy a függvényértékeket ugyanazokban 
a pontokban hasonlítsa össze az RMC, ahol az MD szimulációból kiszámolt 
függvényérték értelmezve van. Az RMC szimuláció leggyakrabban 0.1 Å-ös beosztással 
dolgozik, ezért ehhez igazítottam az MD szimulációval kapott párkorrelációs 
függvényeket. Ezen változtatásokkal eredményesebben lehet a potenciálkészleteket az 
eltérés-értékek (azaz „tisztán számok”) alapján összehasonlítani. A gij(r)–ek beosztása 
mellett a függvény kezdőértéke is számít: az a szerencsés, ha ugyanolyan skálával 
dolgozik, mint az RMC, ezért válaszottam ezt 0,05 Å-nek. 
(3) Mindezen „sztenderdizáló” törekvésekkel együtt a számítás során befolyással 
bíró összes paramétert (FNC-tartományok, „cut-off” értékek, stb…) is állandónak 
tartottam az RMC számítások során. 
 
Demonstráció gyanánt bemutatom egy kiválasztott potenciálra (BK3 [Kiss 2013]), 
a Soper [Soper 1997], Skinner [Skinner 2013]) bemeneti adatsor-páron, hogy hogyan 
befolyásolja a paraméterek változtatása a számolt illeszkedési eltérést (RW); a változást 
ábrákkal is illusztrálom (II.13. ábra). A különbözőképpen megadott bemeneti gij(r)-ek-
hez illesztett függvényeket ábrázolva nem látunk nagy különbségeket: a görbék 
jellegzetes pontjai és alakjuk megegyezik, a számolt eltérések változása (II.4. táblázat) 
nem követhető az ábrákon (II.13. ábra). A beosztás RMC-hez igazítása a görbék 
kisimulását okozza, azaz megszűnik a „lépcsősségük” (a feltűnően hisztogram jelleg).  
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II.13. ábra: r skálájának, maximális nagyságának hatása az illesztésekre (BK3 potenciál [Kiss 
2013], diffrakciós adatok a [Soper 1997] és a [Skinner 2013] munkákból). 
 
A numerikus összehasonlításnál tehát igen fontos, hogy minél többféle paraméter 
állandó legyen. Az általam választott, az öszes számításban alkalmazott alap-
paramétereket már ismertettem (II.3.1. alfejezet). A fenti sztenderdizálás 
következményeként a gij(r)-ek illesztett intermolekuláris részei a következőképpen 
alakulnak: 
OO: 0,05- 6,15 Å      OH:1,45-6,15Å   HH:1,75-6,15Å 
  
II.4. táblázat: A parciális g(r)-ek egységesítésének lépései. 
 
Skinner 
röntgen 
rmax σ (x10
-4
) RW(%) 
Változás  OO OH HH neutron röntgen OO OH HH neutron röntgen ΣRw 
eredeti 10,2 100 100 100 3,5 3 8,8 10,6 11,6 1,4 2,4 31 
rövid→6,15Å 6,15 100 100 100 3,5 5 10,5 15,8 16,8 1,45 2,4 43,1 
új skála 0,1Å 10,2 100 100 100 4 5 8,3 8,8 4,4 1,4 2,4 21,5 
kezdőérték 
0,05 Å 
10,2 60 60 60 3,4 3 9,9 9,9 5,5 1,4 2,4 25,3 
röv+új skála 6,15 60 60 60 4 3 11,6 12,7 7 1,4 2,4 31,3 
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Ábrázolva a kapott függvényeket azt lehet észrevenni, hogy a rövidítés után a 
különféle egységesítő lépések hatására a PPKF -ek ugyanolyan alakúak maradtak, mint 
az eredeti r-el való illesztéskor. A hisztogramból adódó értékek változtak csak kicsit, 
amitől a számolt eltérések átlaga is változott. 
Kipróbáltam, milyen hatással van a számolt eltérésekre az MD-ből származó 
PPKF-ek r-tartományának további szűkítése. A konkrét számértékek ugyan módosultak 
egy kicsit, de ez az összehasonlíthatóságot nem befolyásolja. Azaz az rmax távolság 
további csökkentésétől a ΣRW –k alapján kialakult sorrendben már nincs változás. 
A számértékek (II.4 táblázat), illetve a függvények alakjának (II.13. ábra) 
szemügyre vételét követően érdemes leszögezni, hogy sosem elég önmagában a 
számított eltérések alapján eldönteni, hogy melyik potenciálkészlet a leginkább 
összeegyeztethető a kísérleti adatokkal: ezt mindig össze kell kapcsolni a függvények 
vizuális tanulmányozásával. Ilyenkor a görbék jellemző pontjait, azaz a szélsőértékek 
helyeit és értékeit kell legjobban megvizsgálni, mert ezek egyezése-eltolódása jelzi 
leginkább a szerkezeti összhangot. Esetünkben pl. a beosztás és a kezdőérték RMC 
szimulációhoz igazítása a görbe lépcsősségét kisimította: ez főleg a látványban okozott 
változást, a számított értékeket nem módosította jelentősen.  
 
II.4.2. Az RMC modellek bővítése MD gij(r)-ekkel: eredmények 
 
A dolgozat II.3.2. fejezetében már megállapítottuk, hogy a folyékony víz fizikailag 
elvárható PPKF-jeiek meghatározásához egy neutronos D2O és egy röntgenes H2O 
mérés nem volt elegendő (FNC alkalmazása mellett). Az RMC modellezésbe beépíthető 
a párpotenciálok által determinált gij(r) készletek jelentette megszorítás.  
 
II.4.2.1. MD szimulációs PPKF-ek és egy diffrakciós mérés konzisztenssé tétele 
 
A mérések tanulmányozása után rátérek a különböző potenciálkészletekből 
származó PPKF-ek és egy diffrakciós kísérlet adatsorának összeegyeztethetőségének 
vizsgálatára.  
 
Soper (neutrondiffrakció) [Soper 1997] + MD gij(r)-ek 
A neutronos mérési adatot a parciális g(r)-ekkel kiegészítve eredményesen 
reprodukáltam (a pl. a II.5. ábrán látható szinten). A méréshez tartozó σ illeszkedési 
paraméter értékét csak minimálisan kellett megszorítanom (3·10-4-ről 5,5·10-5-re) 
ahhoz, hogy a bővített adathalmaznak megfelelő konfiguráció elkészülhessen. A mérési 
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adat eltérése az RMC konfigurációtól csak kicsit romlott attól, hogy MD gij(r)-eket is 
kellett a programnak illesztenie (1,1%-ról 1,5%-ra nőtt RW). A különböző 
párpotenciálokkal végzett modellezésben a neutronos méréshez tartozó RW-t 
rögzítettem: a σ paramétereket sikerült úgy módosítanom, hogy ez kivitelezhető legyen. 
A különböző illesztendő függvényekhez tartozó legoptimálisabbnak „kisakkozott” σ-kat 
és a számolt RW-ket a II.5. táblázat tartalmazza. Megfigyelhető, hogy azon 
párpotenciálból származó PPKF készletekkel sikerült a legjobb egyezést megvalósítani, 
melyekhez tartozó σ illeszkedési paraméter értéke kicsi maradhatott (azaz kis σ mellett 
is mozgott a szimuláció). A kísérlettel rosszul egyeztethető PPKF-ek esetében σ értékét 
növelnem kellett, így szükségképpen RW is nőtt.  
 
 
 
II.5. táblázat: RMC futások részletei Soper neutronos mérésének [Soper 1997] a különböző 
vízpotenciálokból származó parciális g(r)-ekkel való közös illesztésekor. Zöld árnyalat jelzi a jobb, 
rózsaszín a rosszabb párpotenciál egyezést a méréssel 
 
A PPKF közül gOO(r) tökéletesen illeszthető, mindegy milyen volt a víz alkotó 
atomjainak közötti kölcsönhatás (ld. II.14. ábra). Ez indokolható azzal is, hogy 
neutrondiffrakció esetében a kísérleti adatban az O-O parciális súlyfaktora a legkisebb, 
a másik kettőnek kb. a negyede-ötöde (wOO=0,092, wOH= 0,42, wHH= 0,49), így a mért 
adat erre a távolságviszonyra nincs hatással. A számolt eltérések kicsit jelentősebbek a 
gOH(r)-nél, mint a gHH(r)-nál (II.15. ábra), ez azonban ábrázolva nem szembetűnő (ld. 
II.14. ábra). Az O-H PPKF-ben az első minimumig találunk jól látható eltérést, a H-H 
parciálisoknál pedig egészen a második minimumig fellelhetőek ezek. A legkisebb 
Használt víz-
potenciál
Elfogadás 
%
OO OH HH F
N
(Q) OO OH HH F
N
(Q) Σ
BJH 40 40 40 5,5 1 6 6,11 1,5 13,11 8
SWM4-DP
TIP4P/2005 50 50 50 5 1,5 9,4 6,1 1,5 17 2
ST2 50 50 50 5 2,4 8,4 7,3 1,5 18,1 8
BK3 50 50 50 5 1,5 10,9 5,9 1,5 18,3 10
AIMD 55 57 55 5 1,4 11,8 6 1,5 19,2 10
TIP3P 50 50 50 5 2,6 8,8 8,1 1,5 19,5 10
TIP4P 50 50 50 4 2,1 10,7 6,7 1,5 19,5 4
SPC/E 70 70 70 5 2,1 18,4 7,2 1,5 27,7 11
POL3 70 70 70 5 2,5 20,8 7,8 1,5 31,1 10
Soper F
N
(Q) 3 1,1 1
16,1 8
σ(x10-4) Rw(% )
50 50 50 5 1,9 8,2 6 1,5
65 
 
összesített Rw-t adó potenciálnak a BJH bizonyult, ahol a g
OH
(r) illesztése egészen 
kiváló egyezéshez vezetett.  
Az RMC-ből számolt és az MD O-H PPKF-ek közti eltérés annak hatására kezd 
nőni, hogy az MD gOH(r) első maximumhelye megváltozik. Amennyiben rmax = 1,95 Å 
körüli, akkor sikerül az ennek megfelelő konfigurációt előállítani, amikor pedig ennél 
kisebb, rmax = 1,75-1,85 Å, akkor ez kevésbé eredményes. RMC-vel ennél nagyobb r-
érték adódik, ezért ez eltolódást jelent, épp a legnagyobb függvényértékeknél. Ettől a 
távolságtól kezdődően az illesztendő és az illesztett PPKF-ek között kicsi a különbség, 
ami az első minimum környékén még látható. A gHH(r) reprodukálhatósága egészen a 
második koordinációs szféra határáig kissé bizonytalan. 
Közös ábrán illusztrálom a legjobb és legrosszabb egyezést eredményező 
illesztéseket. Szembetűnő, hogy az RMC-vel előállított gOH(r)-ek azonosak, azaz a 
különböző potenciálkészletekből számolt g(r)-ektől függetlenek. A gHH(r)-ek közül az 
élesebb első maximummal rendelkező MD PPKF-ek illeszthetőek jobban. 
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II.14. ábra: A legsikeresebb (BJH [Bopp 1983]), és a legproblémásabb (POL3 [Caldwell 1985]) 
egyezést adó párpotenciálok MD és RMC PPKF-jei Soper neutrondiffrakciós mérése [Soper 1997] 
mellett. 
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II.15. ábra: A vízpotenciálokhoz tartozó RW értékek összehasonlítása Soper mérési adata [Soper 
1997] és a PPKF-ek RMC illesztésekor. 
 
Skinner mérési adata [Skinner 2013] + MD gij(r)-ek 
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II.16. ábra: A legsikeresebb („AIMD”, [Bakó 2013]) és a legproblémásabb (SPC/E [Berendsen 
1987]) egyezést adó párpotenciálok MD és RMC PPKF-jei Skinner röntgendiffrakciós adatsorához 
[Skinner 2013] illesztve 
 
A Skinner és mtsai. által előállított SOO(Q) RMC modellezésének MD g(r)-ekkel 
való kiegészítése volt a leginkább zökkenőmentes. Az RMC konfiguráció kísérleti 
adattól megkövetelt eltérésének átlagát (RW) nem kellett megnövelni ahhoz képest, 
amikor csak a SzF –hez kellett igazítani a PPKF-eket (ld II.6. táblázat). A 
röntgendiffrakciós mérések a legtöbb információt az O-O korrelációkról tartalmazzák, 
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így leginkább a gOO(r)-ra vannak hatással. A másik két PPKF-nél ezért a mérés és az 
MD szimulációkból származó információ könnyen összeegyeztethető. Ez a számolt Rw 
faktor értékekben (amelyek kicsik) és az ábrákon is látszik (II.16. ábra): a számértékek 
szinte azonosak. Ez különösen igaz a H-H korrelációkra, melyre a mért adatok a 
legkevesebb információt tartalmazzák. 
Az „ab initio” MD-vel [Jonchiere 2011, Bakó 2013] készített parciális O-O PPKF 
szinte tökéletesen illeszthető: ez a gij(r) készlet az összesített rangsorban is a legelső. A 
gOO(r)-ek illesztésénél kiderült, hogy a függvény első maximumhelye a méréssel közös 
RMC számításban 2,75 Å. A gOH(r)-nél az eltérések az első maximumhelynél 
szignifikánsak: az RMC-ből következő pozíció 1,85 Å. Amennyiben egy adott MD 
gij(r)-ben ez más érték, akkor az RW értékek nőnek. A legnehezebben egyezést adó 
SPC/E potenciálkészletből [Berendsen 1987] származó gOO(r)-ben az első 
maximumérték túl nagy, az eredeti MD gOO(r) 3,1-es értéke helyett csak 2,7-et sikerült 
Skinner mérésével együtt illesztve elérni. Az SPC/E potenciálhoz tartozó, a Skinner-féle 
röntgenes méréssel legkevésbé konzisztens gij(r) készletben az O-H első maximumhelye 
1,75Å; a jobb egyzést adó PPKF-ekben ennél nagyobb, 1,85Å. 
 
 
  
II.6.táblázat: RMC futások részletei Skinner röntgenes adatsorának [Skinner 2013] a különböző 
potenciálkészletekkel számolt parciális gij(r)-ekkel közös illesztésekor. Zöld árnyalat jelzi a jobb, 
rózsaszín a rosszabb párpotenciál egyezést a méréssel.   
 
Összességében látszik, hogy ez a mért adat illeszthető össze legkönnyebben az MD 
gij(r)-ekkel (ugyanezt tapasztaltuk akkor is, amikor a gij(r)-ekből számolt F(Q)-kat 
Használt víz-
potenciál
OO OH HH röntgen OO OH HH röntgen Σ
AIMD 10 10 10 1 8,1 1,8 0,2 2,4 10,1
BK3 10 10 10 1 9,2 1,5 0,6 2,4 11,3
SWM4-DP 10 10 10 1 11,3 0,4 0,4 2,4 12,1
TIP3P 10 10 10 1 10,1 1 2,4 2,4 13,5
TIP4P/2005 10 10 10 1 12 1,2 0,6 2,4 13,8
TIP4P 10 10 10 1 12,9 1,6 0,9 24 15,4
BJH 10 10 10 1 14,6 2,6 1,3 2,4 18,5
ST2 10 10 10 1 16 4,6 1,4 2,4 22
POL3 10 10 10 1 16,7 6,3 0,5 2,4 23,5
SPC/E 10 10 10 1 15 7,9 0,7 2,4 23,6
csak 
Skinner
0,2 2,4
σ(x10
-4
) Rw(%)
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hasonlítottuk a mért függvényekhez, ld II.5. fejezet). Érdekes, hogy az összes különböző 
MD PPKF elég jó összhangban van Skinner mérésével: úgy tűnik, ez a függvény 
egyszerűen nem eléggé jellegzetes a különböző modellek közötti különbségek 
kimutatásához. Skinner adatsora ugyanakkor [Skinner 2013] nagyon körültekintő 
korrekciók, többszörös adatelemzés és kereszt-ellenőrzés során alakult ki; nem váratlan, 
hogy ez az adatsor az általam végzett összehasonlításokban is a legjobbnak bizonyult.  
 
 
 
 
II.17. ábra: Skinner röntgendiffrakciós mérésének [Skinner 2013] a különböző MD gij(r)-ekkel 
közös illesztésének sikeressége.  
 
Fu mérési adata [Fu 2009] + MD gij(r)-ek 
Már korábban is kiderült (ld. II.3.2. fejezet), hogy Fu és Skinner adatainak 
információtartalma nagyon hasonló, így nem váratlan, hogy a 4 függvényt tartalmazó 
adatsorozatok (3 gij(r) + 1 mért SzF) együttes illesztéséből származó konklúziók is 
sokban hasonlítanak. Közös a két esetben az, hogy a mérések a gij(r)-ekkel könnyedén 
konzisztenssé tehetők (ld. II.18. ábra): az RW  értéke nem romlik Fu kísérleti adatának 
önmagában való illesztéséhez képest (ld. II.7. táblázat). A gOO(r)-ekben találhatók a 
legnagyobb eltérések az illesztendő és az illesztett függvények között, a másik két 
PPKF kis súlya miatt jelentéktelen megszorítást okoz (kivéve a legrosszabb eseteket, ld. 
II.18. és II.19. ábrák). A mért adatból kinyerhető PPKF-ek vizsgálatánál feltűnt 
töredezett mintázat a gOO(r)-ben (II.3.2. fejezet, Fu mérése) itt is megjelenik.  
Érdekes a TIP3P [Jorgensen 1983] potenciállal való jó egyezés, pedig az első 
minimum után az MD gOO(r) teljesen egyenes lesz, ami ellentmond annak a 
tapasztalatnak, hogy a korrelációk nem csak az első koordinációs szférára 
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koncentrálódnak. Az ábrán (II.18.) a legjobb és a legrosszabb egyezést adó illesztések 
láthatók. Itt is kiderül, hogy gOH(r) első maximumának értéke néhány MD 
szimulációban túl magas. Az 1,5 körüli értéket nem lehetett reprodukálni: annak reális 
értéke alacsonyabb, mint a második csúcs, azaz 1,3-1,4 körüli. Az ezzel a 
függvényértékkel ekvivalens szerkezetek könnyen megvalósíthatók. Az O-O parciális 
első maximum pozíciójára 2,8 Å a méréssel összeegyeztethető érték, míg az ettől 
eltérőek nem. A Fu mérési eredményét [Fu 2009] alkalmazó szimulációkban mindenütt 
folyamatos ingadozás figyelhető meg a gOO(r) első minimumától kezdve, ezért ez 
minden bizonnyal a mért adatból származó kényszer.  
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II.18. ábra: A TIP3P [Jorgensen 1983] és a POL3 [Caldwell 1985] vízpotenciálokból származó 
PPKF-ek Fu mérésével [Fu 2009] közös modellezése  
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II.7. táblázat: Fu röntgenes adata [Fu 2009] és az MD gij(r)-ek közös RMC modellezésének 
részletei. (Színkód a korábbiak szerint.) 
 
 
 
II.19. ábra: Fu röntgendiffrakciós mérésének [Fu 2009] a különböző MD gij(r)-ekkel közös 
illesztésének sikeressége. 
 
Hart mérési adata [Hart 2005] + MD gij(r)-ek 
Hart mérését az MD gij(r)-ekkel nehézkesebb volt közösen illeszteni. A gij(r)-ekhez 
tartozó σ illeszkedési paramétert az előző két röntgenes méréshez képest minimum 
duplájára kellett növelni a sikeres modellezés (itt konkrétan: a részecskék 
mozgathatóságának) érdekében. Érdekes módon gOO(r) és gHH(r) nagyon jó egyezést 
adnak (II.8. táblázat), a gOH(r) viszont mindenhol nagyon eltérő az első intermolekuláris 
maximum környezetében (II.20. ábra). 
Használt víz-
potenciál
OO OH HH röntgen OO OH HH röntgen Σ
csak Fu 1 4,5
TIP3P 13 13 13 4 8,6 0,8 0,4 4,5 9,8
AIMD 10 10 10 3 9,4 1,8 0,2 4,5 11,4
BK3 10 10 10 3 11,1 1,3 0,2 4,5 12,6
TIP4P/2005 10 10 10 4 12,9 0,5 0,3 4,6 13,7
SWM4-DP 10 10 10 5 14,9 0,4 0,2 4,5 15,5
TIP4P 10 10 10 2 15 0,9 0,6 4,5 16,5
ST2 10 10 10 3 13,8 2,1 1 4,5 16,9
SPC/E 10 10 10 2 17 4,1 0,5 4,5 21,6
BJH 10 10 10 3,5 15,3 6,5 2,3 4,5 24,1
POL3 10 10 10 1 20,4 9,5 0,7 4,5 30,6
σ(x10-4) Rw(% )
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II.8. táblázat: Hart röntgenes adata [Hart 2005] és az MD gij(r)-ek közös RMC modellezésének 
részletei. (Színkód a korábbiak szerint.) 
 
A számított eltérések összegében legkisebb értéket elérő BK3 potenciálból [Kiss 
2013] származó parciális g(r)-ekkel futtatott RMC modellezésben sem sikerült az első 
intermolekuláris O-H maximum és minimum helyeit és értékeit összehangolni (II.20. és 
II.21. ábrák). Az MD gij(r)-ekkel közös illesztések egyébként jellegükben egymáshoz 
nagyon hasonlóak: mindig a gOH(r) a problémás eset.  
Összefoglalva, Hart mérése [Hart 2005] egyik MD gij(r) készlettel sem hozható 
teljes mértékben összhangba, aminek fő okát abban látom, hogy ez a röntgendiffrakciós 
mérési adat, amelyhez az O-H parciális lényeges járulékot ad (sőt, még a H-H is 
mérhető nagyságút!), az első intermolekuláris O-H maximum helyét lényegesen 
távolabbra tenné, mint az intermolekuláris potenciálok. Ezen a ponton a 
röntgendiffrakciós adatok között ([Fu 2009, Skinner 2013] kontra [Hart 2005]) komoly 
ellentmondást tapasztaltam. Ennek alapján úgy látom, hogy az alapprobléma („hány 
elektron van a vízmolekula hidrogénatomjain ?”) még a mai napig sincs megnyugtatóan 
tisztázva. 
 
Használt víz-
potenciál
OO OH HH röntgen OO OH HH röntgen Σ
BK3 14 14 14 1,4 4,9 20,3 2 2,1 27,2
TIP3P 20 20 20 2 8,8 18 2,9 2,1 29,7
SWM4-DP 18 18 18 1,5 8,2 19,6 2,1 2,2 29,9
AIMD 10 10 10 1 4 24 2 2,1 30
ST2 25 25 25 2 9,4 19,4 3,1 2,1 31,9
BJH 20 20 20 1,5 11,6 19,4 2 2,1 33
TIP4P 20 20 20 2 8,4 22,3 2,9 2,1 33,6
SPC/E 30 30 30 2 11,4 27,6 2,6 2,1 41,6
POL3 30 30 30 1 14,9 28,3 3,4 2,1 46,6
30,4TIP4P/2005 20 20 20 1 7,2 20,6 2,6 2,1
Hart röntgen
σ(x10-4) Rw(% )
2 2
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II.20. ábra: Hart mérési adata [Hart 2005] és MD PPKF-ek közös RMC modellezése: a legkevésbé 
(POL3 [Caldwell 1995]) és a leginkább (BK3 [Kiss 2013]) sikeres vízpotenciál. 
 
 
 
II.21. ábra: Az RMC modellezéssel kapott PPKF-ek eltérése az MD PPKF-től a Hart 
röntgendiffrakciós adatsorával [Hart 2005] való együttes illesztéskor. 
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II.4.2.2. MD szimulációkból származó gij(r)-ek és két diffrakciós 
(neutron+röntgen) mérés kölcsönös konzisztenciája (a bemenő adatok „egymással 
konzisztenssé tehetősége”) 
Ebben a részben a dolgozatban bemutatott kombinációk közül a legtöbb bemeneti 
információt (2 SzF és 3 PKKF) feldolgozó RMC számításokat ismertetem. A szöveg 
jobb átláthatósága érdekében a mérési adatokat itt csak az első szerző nevével 
azonosítom (remélve, hogy idáig már elégszer hivatkoztunk rájuk részletesen, így ez 
nem fog félreértéseket okozni). 
 
„Soper-Skinner” + MD gij(r)-ek 
A neutronos és a röntgenes mérés együttesen már mindhárom parciális 
párkorrelációról tartalmaz információt. Az 5 adatsorral, röntgen- és neutrondiffrakciós 
kísérlettel, valamint egy-egy MD gij(r)-készlettel konzisztens RMC konfigurációk 
elkészítéséhez a σ értékét neutronos F(Q)-nál 1,5·10-4-ről 4·10-4-re, röntgenesnél 2,4·10-
4
-ről 5·10-4-re növeltem, míg a parciális g(r)-ekhez tartozók értékeket a neutronos 
(„Soper”) futások adataihoz hasonlóak maradtak (II.5.táblázat).  
Általános tapasztalatként elmondhatjuk, hogy a kényszerek számának növelésétől 
az adatsorok illeszthetősége romlik. Az illeszthetőség azért nehezedik, mert a 
függvényeknek eltérő az információtartalma. A röntgendiffrakciós mérés illesztésének 
kényszerétől az MD-ből kapott gOO(r), a neutrondiffrakciós méréstől pedig a gHH(r) és a 
gOH(r) romlik számottevően. Az RW –kre kapott értékek a mérések külön-külön 
illesztése során kapott RW-k összegével csaknem megegyeznek. 
 
II.9. táblázat: Soper neutronos [Soper 1997] és Skinner röntgenes [Skinner 2013] kísérleti 
adatsorainak az MD parciális gij(r)-ekkel közös RMC modellezésének részletei (Színkód a korábbiak 
szerint) 
OO OH HH OO OH HH F
N
(Q) F
R
(Q) Σ
TIP3P 50 50 50 10,2 9,7 8,8 1,4 2,4 28,7
BK3 60 60 60 11,6 12,7 7 1,4 2,4 31,3
BJH 50 50 50 15,5 7,9 9 1,4 2,4 32,4
ST2 50 50 50 13,5 10,4 8,5 1,4 2,4 32,4
TIP4P/2005 70 70 70 14,4 11,9 7,1 1,4 2,4 33,4
TIP4P 50 50 50 17,2 12,1 7,5 1,4 2,4 36,8
AIMD 80 80 80 10,9 15,9 11,3 1,4 2,4 38,1
SWM4-DP 80 80 80 12,1 16,5 11,8 1,4 2,4 40,4
SPCE 60 60 60 16,7 20 7,9 1,4 2,4 44,6
POL3 50 50 50 18,2 21,8 8,8 1,4 2,4 48,8
σ(x10-4) Rw(% )
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A mérésekkel legjobban összeegyeztethető TIP3P potenciál [Jorgensen 1983] 
nagyon „simulékony”: RMC-vel a gOO(r) első maximumhelye jó egyezést ad, az első 
minimum után viszont teljesen kisimul a szimulációs gij(r), ami nem tűnik reális 
szerkezeti vonásnak – matematikailag viszont szerencsés. Az O-H korrelációkban jól 
reprodukálható az első csúcs (helye: r = 1,85 Å, értéke: 1,27) a TIP3P-vel, amely 
egyezés elromlik, ha a maximum-pozíció megváltozik. A szimulációból a második 
csúcs helyére az RMC-vel nagyobb érték adódik, mint MD-vel (0,1 Å-mel). A gHH(r)-ek 
egyezése látszik a legrosszabbnak: itt a szélsőértékek helye és értéke sincs teljesen 
összhangban. Az első maximum helye az RMC modellezésből mindig, az alkalmazott 
potenciálmodelltől függetlenül egyforma távolságnál, kb. 2,25 Å-nél jelentkezik, amely 
érték alacsonyabb, mint az eredeti MD-k által jósolt távolságok (kb. 2,35 Å).  
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II.22. ábra: Soper és Skinner mérési adatainak MD gij(r)-ekkel együttes RMC illesztése: TIP3P 
[Jorgensen 1983] (legjobb) és POL3 [Caldwell1995] (legrosszabb). 
 
 
 
II.23. ábra: Az RMC modellezéssel kapott PPKF-ek eltérése az MD PPKF-től a Soper neutronos 
[Soper 1997] és Skinner röntgendiffrakciós adatsorával [Skinner 2013] való együttes illesztéskor. 
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Elmondható, hogy erre a kombinációra meglepő eredmény született, ami a TIP3P 
potenciálból [Jorgensen 1983] származó parciális g(r)-eknek az RMC—MD közötti 
eltérések számszerű megjelenését illeti. A már említett probléma az O-O PPKF-nyel 
kapcsolatban azonban óvatosságra int: az irreálisnak tűnő strukturálatlanság miatt 
inkább talán a következő legsikeresebb potenciálhoz (BK3 [Kiss 2013]) kötődő 
parciális g(r)-eket javaslom további felhasználásra. 
 
Soper-Fu + MD g(r)-ek 
Az e két méréssel együtt illesztett MD gij(r)-ek a H-H korrelációkkal vannak 
leginkább összhangban. A másik két parciálisra az MD gij(r)-ek kényszere nagyon 
hasonló RMC PPKF-eket ad (az alkalmazott potenciáltól függetlenül): az RMC-ből 
származóak átfednek egymással, az MD gij(r)-ek különbözősége ellenére. Ez a 
méréshez való illeszkedés erős kényszeréből származhat, mint ahogy az O-O parciális 
„töredezettsége” is, ami Fu méréséhez [Fu 2009] kötődik.  
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II.24. ábra: Soper és Fu mérési adatainak MD gij(r)-ekkel együttes RMC illesztése: BK3 [Kiss 2013]  
(legjobb) és POL3 [Caldwell 1995] (legrosszabb). 
 
 
II.10. táblázat: Soper neutronos [Soper 1997] és Fu röntgenes [Fu 2009] kísérleti adatsorainak az 
MD parciális gij(r)-ekkel közös RMC modellezésének részletei. 
OO OH HH OO OH F
N
(Q) F
R
(Q) HH Σ
BK3 50 50 50 12,3 10,1 1,3 4,5 5,9 28,3
SWM4-DP 50 50 50 14,1 9,3 1,5 4,5 5,8 29,2
TIP3P 50 50 50 11,9 9,3 1,5 4,5 8,6 29,8
AIMD 50 50 50 12,2 12,2 1,5 4,5 6,4 30,8
TIP4P/2005 50 50 50 15,2 10,7 1,4 4,5 6,3 32,2
BJH 50 50 50 16,5 8,2 1,4 4,5 8,5 33,2
TIP4P 50 50 50 17,6 11,7 1,4 4,5 6,7 36
ST2 50 50 50 18,4 10,5 1,5 4,5 8,2 37,1
SPC/E 50 50 50 19,4 19 1,5 4,5 6,8 45,2
POL3 50 50 50 20,4 21,3 1,5 4,5 7,4 49,1
σ(x10-4) Rw(% )
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II.25. ábra: Az RMC modellezéssel kapott PPKF-ek eltérése az MD PPKF-től a Soper neutronos 
[Soper 1997] és Fu röntgendiffrakciós adatsorával [Fu 2009] való együttes illesztéskor. 
 
Soper-Hart + MD gij(r)-ek 
Az MD-adatok közül a gOO(r)-ek illeszthetősége jó, és a kapott RMC PPKF-ek 
nagyon hasonlóak is. A gOH(r)-ek, melyeket RMC-vel kaptunk, a potenciáltól 
függetlenül hasonlóak és rossz egyezést mutatnak az MD gOH(r)-ekkel – ugyanúgy, 
ahogy a Hart-féle adat önálló kezelésekor történt (ld. II.20. ábra). Az első maximum 
1,85-Å körül van az RMC modellben, de az ilyen pozícióval rendelkező MD gOH (r)-
ekben eltérő (nagyobb) az intenzitás ezen a helyen. Megjelenik viszont egy második 
csúcs az MD gOH(r) minimuma környékén, ami nem reális. Itt is utalok arra a megelőző 
megjegyzésre (II.4.2.1. alfejezet), miszerint Hart mérése az OH korrelációt a lehető 
legnagyobb arányban tartalmazza a röntgenes mérések közül (ld. II.3.1. fejezet), ezért 
valószínű, hogy a kiértékeléskor alkalmazott feltételzés nem helytálló. Az MD-ből és 
RMC-ből származó gHH(r)-ek is nagyon különböznek, sokkal inkább, mint amikor a 
Hart-féle mérési adatot önmagában használtuk (vö. II.20. ábra): ez egyértelműen a 
Soper-féle neutronos adat hatása, amelyben közel 50 % a H-H (pontosabban: D-D) 
párkorrelációk súlya.   
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II.26. ábra: Soper és Hart mérési adatainak MD gij(r)-ekkel együttes RMC illesztése: BK3 [Kiss 
2013] (legjobb) és POL3 [Caldwell 1995] (legrosszabb) 
 
 
 
 
 
II.11.táblázat: Soper neutronos [Soper 1997] és Hart röntgenes [Hart 2005] kísérleti adatsorainak az 
MD parciális g(r)-ekkel közös RMC modellezésének részletei. (Színkód a korábbiak szerint.) 
 
OO OH HH OO OH HH F
N
(Q) F
R
(Q) Σ
BK3 60 60 60 5,4 23 16,1 1,5 2,5 44,5
TIP4P 65 65 65 8,7 21,9 14,3 1,6 2,5 44,9
AIMD 50 65 60 4,6 22,4 18,3 1,5 2,5 45,3
ST2 50 55 50 10,9 18,5 16,6 1,5 2,5 46
TIP4P/2005 70 70 70 7,5 23,4 15,5 1,5 2,5 46,4
TIP3P 50 50 50 8,4 15,7 23,1 1,4 2,5 47,2
SWM4-DP 100 100 100 8,6 22,9 17,1 1,5 2,5 48,6
BJH 50 50 55 11,9 17,6 20 1,5 2,5 49,5
SPC/E 50 50 50 11,6 25,2 13,7 1,5 2,6 50,5
POL3 70 70 70 15,3 29,1 16,6 1,5 2,5 61
σ(x10-4) Rw(% )
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II.27. ábra: Az RMC modellezéssel kapott PPKF-ek eltérése az MD PPKF-től a Soper neutronos 
[Soper 1997] és Hart röntgendiffrakciós adatsorával [Hart 2005] való együttes illesztéskor. 
 
A fentiekben említett problémás vonások miatt úgy gondolom, hogy a „Soper-Hart” 
mérés-kombináció MD-ből származó PPKF-ekkel való kiegészítése előtt a 
röntgendiffrakciós adatok „3-szórócentrum” (H – O – H) alapú kiértékelését még 
tüzetesebben körbe kell járni. Ez azonban már túlmutat a dolgozat keretein. 
 
II.5. Az MD szimulációkból származó parciális g(r)-ekhez rendelhető SzF-ek és 
a diffrakciós technikával mért függvények összehasonlítása (reciprok térben) 
 
A „célkitűzések” által felvázolt „mérési adatok RMC modellezése egyenként majd 
páronként  az RMC-modellek javítása potenciál-alapú PPKF-ekkel” irányvonal 
váratlan „melléktermékeket” produkált. Ezek közül az első, hogy a már ismertetett 
RMC-protokol szerint egységes alapon tudtunk „MD-alapú” SzF-eket produkálni, majd 
ezeket egymással (egy adott kísérleti adatsorra vonatkoztatva) összevetni.  
Az MD szimulációkkal számolt parciális g(r)-eket RMC-vel modelleztem, ami – 
mint azt a II.3.3. alfejezetben láthattuk – minden esetben sikeres volt, a számított 
eltérések átlaga minden esetben 1% alatt maradt. Ezt a tényt a kísérleti SzF-ek és az 
MD-ből származó PPKF-ek együttes RMC modellezésekor (ld. II.4.2. fejezet) már 
kihasználtuk – azonban ha már rendelkezünk az MD PPKF-ekkel konzisztens 
részecske-konfigurációkkal, ezeket egy újabb kereszt-ellenőrzésre is alkalmazhatjuk: 
meghatároztam (figyelembe véve a II.3.5. alfejezetben ismertetetteket) az MD 
79 
 
szimulációkból nyert PPKF-eknek megfelelő részecske konfigurációkból számolható 
totál F(Q)-kat a neutronos és röntgenes mérésekhez is.  
Ez technikailag az RMC programmal úgy volt kivitelezhető, hogy egy kizárólag 
MD gij(r)-eket illesztő RMC modellezéssel létrejött konfigurációt tekintettem egy olyan 
mérési adatokat is tartalmazó szimuláció bemeneti adatának, amely 0 lépést valósít meg. 
Az RMC program azzal nyit, hogy kiszámolja az illesztendő függvényeket, ami ebben 
az esetben a diffrakciós adat, az MD –ből számolt és a mért függvényt lehet ábrázolni 
(ld. pl. II.28. ábra). A mért és a konfigurációból számolt függvények eltéréseinek átlagát 
(Rw ) kiszámolja a program, azaz gyakorlatilag – egy kisebb áttétellel – az MD 
konfigurációkból számolható és a mért F(Q)-k közötti eltérést (II.12. táblázat).  
Önmagában ezen eltérések számszerű összehasonlítása alapján nem érdemes 
boncolgatni, hogy adott vízpotenciálhoz tartozó parciális g(r)–ek melyik méréshez 
tartozó F(Q) –val adnak jobb egyezést, hiszen a különböző mérésekben eltérő számú 
mérési pont van, ez pedig az átlagot befolyásolja. Más szavakkal, módszerem két mérés 
direkt összevetésére nem alkalmas: az összehasonlításnak csak egy adott mérési adaton 
„belül” van létjogosultsága – azaz az adott kölcsönhatási potenciál teljesítőképességét 
jellemezhetjük így. Ekkor a 10 különböző PPKF készlettel konzisztens számolt és egy 
mért SzF összevetése történik. A kapott adatokat a II.12. táblázatba foglaltam. 
 
 Rw(%) 
potenciálkészlet Soper Hart Fu Skinner Σ 
SWM4-DP 12,7 10 8,8 5,4 36,9 
BK3 13,3 8,7 10,4 5,8 38,2 
TIP4P/2005 13,4 8 11,5 6,1 39 
AIMD 13,3 10,2 11,5 7,6 42,6 
TIP4P 16,6 9,4 11,6 7 44,6 
SPCE 22,2 10,8 13,5 8,5 55 
POL3 20 13,1 13,4 9,6 56,1 
BJH 18 14,4 15,2 12,3 59,9 
TIP3P 26,2 17,6 13,7 12,7 70,2 
ST2 22,5 17 20,4 16 75,9 
 
II.12. táblázat: MD gij(r)-ekkel konzisztens RMC konfigurációkból számolt és mért F(Q)-k 
összevetése. 
 
A számértékeken felül a hullámok menetének és periódusának hasonlóságát is 
vizsgáltam. 
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A mért és az MD-kből számított F(Q)-k ábrázolása közben kiderült, hogy a Skinner 
[Skinner 2013] és Fu [Fu 2009] mérési adataihoz hasonlított, számított függvényekben 
kis Q-értékeknél nagy „tüske” volt, azaz a számolt SzF legelejének nem volt fizikai 
alapja.  A mérési adatsorok összehasonlításából kiderült, hogy [Hart 2005] a mérési 
adatokat csak 0,4 Å-1-től adta meg, azaz onnan, ahonnan ténylegesen mért. A többi 
mérést valószínűleg extrapolálták kis Q-kra, egészen 0-ig. Emiatt az összevetést csak 
0,4Å-1-től végeztem el a többi röntgendiffrakciós mérésre is.  
Az ábrákon az SWM4-DP (II.28. ábra; a legkisebb eltéréseket adó) 
potenciálkészlettel [Lamoureux 2005] konzisztens elrendeződésből számított és a mért 
szerkezeti függvények viszonya látható, az ST2-vel [Stillinger 1974] párba állítva, ami 
összességében a legnagyobb eltérést adta (II.29. ábra). 
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II.28. ábra: Mért és MD gij(r)-ekből származtatott F(Q) –k a legkisebb számított eltérés esetén: 
SWM4-DP potenciál [Lamoureux 2005]. 
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II.29. ábra: Mért és MD gij(r)-ekből származtatott F(Q) –k a legnagyobb számított eltérés esetén: 
ST2 potenciál [Stillinger 1974]. 
 
 
 
 II.30. ábra: Az MD gij(r)-ek RMC modellezéséből származtatott és a mért SzF-ek eltérése.  
  
       Az ábrákon a legszembetűnőbb különbség neutronos esetben az első minimum 
környékén jelentkezik, a röntgeneseknél pedig az első maximumnál. A mért és a 
számított függvényeknek itt eltérő az alakja, a rossz egyezést mutató Fu 
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röntgendiffrakciós mérésének illesztésekor a számolt F(Q)-ban az első csúcs környékén 
eltűnik a jellegzetes váll. A számolt Rw értékek az itt megmutatkozó különbséget 
tükrözik. A méréssel jó egyezést adó MD szimulációkkal konzisztens konfigurációból  
számolt F(Q)-k alakja jól követi a mért függvényt. Bemutatom még a BK3 
vízpotenciálal készült gij(r)-ekből származó szerkezeti függvényeket (II.31. ábra), mert 
ez az egyik olyan adatsor, amely Hart F(Q)-jában [Hart 2005] levő első csúcsának 
környékét jól közelíti. 
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II.31. ábra: Mért és MD gij(r)-ekből származtatott F(Q) –k a BK3 potenciálra [Kiss 2013]. 
 
Elkészítettem egy olyan ábrát is, amelyen az összes parciális g(r)-ből számolt 
szerkezeti függvény szerepel, a megfelelő mért SzF-el összevetve (II.32. ábra). Ebből az 
látszik, hogy neutronos mérésnél az összes számolt F(Q) nagyon hasonló és végig 
megfigyelhető a hullámzás periódusának eltolódása. A különböző számolt F(Q)–k 
eltérése egymástól netrondiffrakciónal a 0,4-5 Å-1 közötti Q értékekre koncentrálódik. A 
röntgendiffrakciós SzF-ekhez számolt F(Q)-kban a hullámok periódusában nincs 
eltolódás. Az eltérések főleg az első maximum környékén szembetűnőek: ott eltérő lehet 
a maximumhely és a maximum értéke is az MD gij(r)-ektől függően.  
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II.32. ábra: Mért és MD gij(r)-ekből származtatott F(Q) –k az összes potenciálra. 
 
A mért és számított szerkezeti függvényeken tapasztalt eltérésből nem lehet a 
szerkezetre vonatkozó direkt következtetést levonni, mert a mérés minden egyes 
pontjában benne van a teljes r távolság-tartomány. Egy közelítő szabály, hogy a kis 
távolságok határozzák meg a hullámzást nagy Q-knál. Mivel FN(Q)-ban, ahol az O-H 
korrelációkra vontkozó információ hangsúlyos, a hullámok nincsenek szinkronban, 
várható, hogy a kis távolságok, mint például a hidrogénkötés hossza, nem jól 
meghatározott.  
 
II.6. Konzisztencia a kísérleti adatokból hagyományosan nyerhető parciális 
g(r)-ek és a mért szerkezeti függvények között 
 
 Ebben az alfejezetben egy másik „mellékszál” [Steinczinger 2012] 
eredményeiről számolok be. 
 A II. fejezetből kiderül, hogy tisztán kísérleti alapon is lehetséges elvileg a víz 3 
PPKF-ének szétválasztása, amennyiben kihasználják a H/D izotóphelyettesítést 
neutrondiffrakciós mérés-sorozatokban (ld. pl. [Thiessen 1982, Soper 1986]). Azt is 
hangsúlyoztam azonban, hogy ez az út jelentős szisztematikus hibákkal terhelt, 
elsősorban a protonok inkoherens-inelasztikus szórása miatt (ld. pl. [Pusztai 1999a, 
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Temleitner 2015]). Ezt jól demonstrálja a [Thiessen 1982] közlemény 2. ábrája, 
amelyen a szerzők összevetik az általuk (3 H/D helyettesítéses mérés alapján) levezetett 
parciális S(Q)-kból rekonstruált D2O SzF-t az eredeti mérési adattal. Az egyezés a 
rekonstruált és eredeti SzF-ek között erre a mintára a legrosszabb, míg a szisztematikus 
hibákkal leginkább terhelt H2O adatra szinte tökéletes. Ez nyilvánvaló ellentmondás: 
ebből kiindulva végeztem egy hasonló konzisztencia vizsgálatot Soper egy későbbi, 
hagyományos módon levezetett PPKF-készletét [Soper 2000] szemügyre véve. A 
számításokhoz ismét az RMC módszert alkalmaztam. 
Soper izotóphelyettesítéses neutrondiffrakciós mérésének [Soper 2000] 
kiértékelésekor a teljes szórásból származó szerkezeti függvényekből a tradicionális 
„egyenletrendszer”-módszer segítségével előállította a parciális S(Q)-kat. A parciális 
S(Q)-kat Fourier transzformálva (inverz módszerrel [Soper 1996, Soper 2000]) levezette 
a víz parciális párkorrelációs függvényeit. Ezeket megpróbáltam RMC segítségével 
reprodukálni, azaz létrehozni olyan részecske konfigurációkat, amelyek a Sopertől 
származó PPKF készletet jól közelítik. A parciális függvények illesztése mindhárom 
PPKF-re sikeres volt, a számolt eltérések átlaga (Rw) 1 % alatt maradt. Ábrázolva a 
bemeneti függvényeket és az RMC eljárással kapottakat, egyik esetben sem látunk 
különbséget (II.33. ábra).  
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II.33. ábra Soper izotóphelyettesítéses méréséből levezetett PPKF-ek [Soper 2000] és azok RMC 
illesztései. 
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Az RMC illesztett parciális g(r)-ek az intramolekuláris részt is tartalmazták: a 
gOH(r)-ben a molekulán belüli O-H távolságnál nagyon határozott maximumot 
figyelhetünk meg, hasonlóan a gHH(r)-hez. Megvizsgáltam, hogy a parciális g(r)-ek 
illesztéséből származó részecske elrendeződésből mennyire lehet reprodukálni a mért 
F(Q)-kat. Az RMC-vel létrehozott konfigurációból (az előző, II.5. fejezetben leírtakkal 
megegyző módon) kiszámolt SzF-eket összevetettem a dolgozatban felhasznált mért 
adatokkal. A II.34. ábrán láthatóak a mért és a számolt SzF-ek, míg a II.13. táblázatban 
a mért függvényektől való eltéréseket jellemző RW-k.  
 
 RW(%) 
g(r)\mérés Soper Hart Fu Skinner Σ 
Soper g(r) 12,6 10,3 13,2 8,5 44,6 
 
II.13. táblázat: Soper gij(r)-jeiből számolt és a kísérleti F(Q)-k eltérése.  
 
Az eredeti nehézvizes neutrondiffrakciós mérést [Soper 1997] nem sikerült 
tökéletesen reprodukálni azzal a PPKF készlettel, amelyet Soper méréséből vezettek le. 
A „dupla átalakítás” után kapott neutronos(an súlyozott) SzF a mérttől az első 
maximum és minimum környezetében tér el és minimális fáziseltolódás is van a 
függvények között. Az eltérések jellege hasonló a 35 évvel ezelőtt bemutatotthoz 
([Thiessen 1982], 2. ábra). Érdekes módon azonban a legkisebb eltérést a Skinner és 
mtsai. által kinyert [Skinner 2013] O-O parciális S(Q)-val találjuk – ez a (jóval későbbi, 
más mérési technikán alapuló) munka tehát jobban egyezik a „kísérleti” PPKF-ekkel 
[Soper 2000], mint az a mérési adat [Soper 1997], amiből e PPKF-eket nyerték. Ez a 
tény ismételten rávilágít a diffrakciós kísérletekkel kapcsolatban mind a mai napig 
létező problémákra.   
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II.34. ábra: Soper kísérleti parciális g(r)-jeinek [Soper 2000] illesztéséből számolt neutron- és 
röntgendiffrakciós szerkezeti függvények. 
 
Elvégeztük a „kísérleti” PPKF-eknek [Soper 2000] a neutron- [Soper 1997] és 
röntgendiffrakciós [Fu 2009] SzF-ekkel való együttes RMC illesztését is, a II.4.2. 
fejezetben leírtak szellemében. Azaz a mért diffrakciós adatok jó illesztése mellett 
vizsgáltuk a hagyományos, kísérleti gij(r)-ek modellezésének eredményességét. A 
legfőbb különbség az MD gij(r)-ekhez képest az, hogy a molekulán belüli (intra) O-H és 
H-H távolságokat is tartalmazzák a PPKF-ek, ezért az egész r tartományt illesztettem. 
Az egységesített (ld. II.4.1. fejezet), hagyományos kiértékelésből származó gij(r)-ek 
szinte tökéletesen illeszthetők (ld II.14. táblázat). Az RMC modellezést Soper F(Q)-
jával [Soper 1997] bővítve úgy, hogy a mérésből származó SzF-et illesszük tökéletesen, 
az O-H és H-H PPKF illeszkedése romlik számottevően, az O-O parciálisé nem. A 
gOH(r) első maximumhelye a Soper által levezett függvényen 1,75 Å, a méréssel közös 
RMC-ben pedig 1,85 Å. A gHH(r)-ben az intramolekuláris maximumértékek 
különbözőségével magyarázható a kiindulási, és az RMC-vel számolt PPKF eltérésének 
(RW) nagysága (ld. II.35. ábra). Ez azt jelenti, hogy Soper kísérleti parciális g(r)-jei nem 
teljesen konzisztensek azzal a méréssel, amelyből részben származnak.  
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  σ(x10-4) RW(%)  
  OO OH HH neutron röntgen OO OH HH neutron röntgen 
Soper g(r) 10 10 10   0,2 0,4 1,6   
Soper g(r)+ 
mérés 
55 55 55 3  1,5 7,9 9,2 2,9  
Soper g(r)+ 
mérés+ Fu 
50 50 50 4 4 18,0 5,2 8,6 3.2 4,5 
 
II.14. táblázat: A Soper [Soper 2000] kísérletéből származó gij(r)-ek modellezésének sikeressége 
Soper [Soper 1997] és Fu [2009] mérésével közösen. 
 
A kísérleti gij(r)-eket Soper kísérletén [Soper 1997] kívül Fu röntgendiffrakciós 
adatsorával [Fu 2009] együtt is modelleztem, szem előtt tartva a kísérleti adatok lehető 
legjobb reprodukálását. Ekkor, ahogy az várható volt, az O-O parciálisban nőtt az 
eltérés az RMC-vel számolt és a bemeneti PPKF-ek között (ld. [Steinczinger 2012]). 
Ábrázolva a gOO(r)-t a Fu adatsorának kényszeréből származó jellegzetes törött vonal 
(v.ö. II.3.2.1. fejezet, II.3. ábra) itt is megjelenik, illetve az első maximumhely RMC-vel 
nagyobb, 2,85 Å, míg az illesztendő gij(r)-ben csak 2,75 Å. A gOH(r)-re és a gHH(r)-re a 
neutrondiffrakciós kísérlet tartalmaz információt, ezért ezek illeszkedése hasonló az 
előző esethez (II.35. ábra). 
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II.35. ábra: Soper kísérleti gij(r)-jeinek [Soper 2000] illesztése az eredeti méréssel [Soper 1997] (a), 
illetve Soper és Fu [Fu 2009] mérésével együtt (b). 
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Soper hagyományos úton levezett gij(r)-jeinek [Soper 2000] illesztéseit a gij(r)-ek 
egységesítési eljárásának (ld. II.4.1. fejezet) alkalmazása nélkül is elvégeztem 
[Steinczinger 2012]. Akkor a fentiektől némileg eltérő eredményeket kaptam: a gOH(r)–
ek illeszkedése bizonyult a legproblémásabbnak. Ennek oka, hogy az intramolekuláris 
O-H távolságnál a függvény maximuma nagy érték, és ha e függvényértékek nem 
pontosan azonos távolság-értékeknél vannak kiszámolva, az az RW értékét jelentősen 
növeli. Az ábrázolásnál feltűnő az RMC illesztések töredezettsége, amit az r tartomány 
beosztásának megváltoztatásával megszüntettem. Most a méréshez tartozó illeszkedés 
szorosságára is jobban ügyeltem, amitől a kísérleti gij(r)-eknél a modell és a bemeneti 
adat közötti egyezés romlott.  
Összességében elmondhatjuk, hogy a tiszta D2O-n mért neutrondiffrakciós kísérleti 
eredményt [Soper 1997] nem sikerült tökéletesen reprodukálni (II.34. ábra); „vizuális 
inspekció” szintjén Skinner röntgendiffrakciós adatára [Skinner 2013] találtam a 
legjobb egyezést (II.34. ábra). A kísérleti PPKF-illesztése önmagában sikeres volt, de az 
eredeti kísérleti adattal, illetve Fu mérésével kiegészített modellezés már nehézkesnek 
bizonyult (II.35. ábra). Azaz nem sikerült olyan részecske-konfigurációkat előállítani, 
amelyek mind az eredeti SzF-el [Soper 1997], mind pedig a (részben) belőle 
származtatott PPKF-ekkel [Soper 2000] tökéletesen konzisztensek lennének. 
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III. ÖSSZEFOGLALÁS, TÉZISEK 
 
A folyékony víz megbízható neutron- és röntgendiffrakciós szerkezeti függvényei 
együtt, akár számítógépes szimulációkból szármató PPKF-ekkel egyszerre is, a 
kísérletek hibahatárán belül illeszthetők az RMC módszerrel. Tehát minden esetben 
létrehozhatók olyan részecske-konfigurációk, amelyek egyszerre konzisztensek egy 
neutron- és egy röntgendiffrakciós méréssel. Ez az illeszkedés csak minimálisan romlik 
attól, ha egy MD gij(r)-készlettel is kiegészítjük az illesztendő függvények körét.  
1. tézispont: A felhasznált neutrondiffrakciós adat mindhárom 
röntgendiffrakciós méréssel összeegyeztethető, az MD-ből származó PPKF-ek 
jelenlétében is: inkonzisztencia ezen a szinten nem volt tapasztalható [Steinczinger 
2013]. 
 
A víz röntgendiffrakciós mérési adata, a nehézvíz neutrondiffrakciós mérési adata 
és a vízmolekulák egybentartásának kényszere együttesen sem elegendőek a szerkezet 
meghatározásához, már a parciális g(r)-ek szintjén sem. Ezért MD szimulációval készült 
gij(r) függvényekkel, mint bemenő szerkezeti adatokkal egészítettem ki a primer 
kísérleti adatokat: RMC-vel olyan konfigurációkat készítettem, amelyek (elsődlegesen) 
a méréseket és (lehetőség szerint) az MD gij(r)-eket is egyszerre illesztik. E „protokoll” 
alapján a különböző kölcsönhatási potenciálok alkalmazásával nyert szimulációs gij(r)-
készleteknek az RMC modellek javítására való képessége is összevethető. A TIP3P 
vízpotenciál váratlanul igen sikeresnek bizonyult ebben a vonatkozásban. 
2. tézispont: A BK3 és SWM4-DP polarizálható, valamint a TIP3P nem-
polarizálható vízpotenciálokból származó parciális párkorrelációs függvényeket 
sikerült a leginkább megközelíteni azon RMC számítások során, amelyekben 
egyidőben a mérésekből származó szerkezeti függvények hibán belüli illesztését is 
megköveteltem  [Steinczinger 2013]. 
 
A párpotenciálok és a mérések közötti konzisztencia vizsgálata a szerkezeti 
függvények szintjén lehetséges. Az RMC módszer segítségével minden szimulációs 
gij(r)-készlethez generáltam olyan részecske-konfigurációkat, amelyek a hibahatáron 
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belül reprodukálták a PPKF-eket, majd e konfigurációkból kiszámoltam a mérési 
adatoknak megfelelő szerkezeti függvényeket. Legjobb tudomásunk szerint ezt az 
egyszerű megközelítést eddig még nem alkalmazták szisztematikusan vízpotenciálok 
megbízhatóságának jellemzésére.   
3. tézispont: A szimulációk által szolgáltatott gij(r)-ekhez igazított RMC 
konfigurációkból kiszámolt F(Q)-k és a mért F(Q)-k közötti eltérések alapján az 
SWM4-DP és a BK3 polarizálható vízpotenciálok bizonyultak a legjobbnak. A 
legkevésbé sikeresnek az ST2 potenciál találtam. 
 
Ugyan a mérési adatok direkt kritikája nem lehet e dolgozat témája és célja, mégis 
érdemes tapasztalatainkat rögzíteni: a többszinten történt összevetés-sorozatokat 
követően úgy látjuk, hogy a vizsgált kombinációk közül Soper neutrondiffrakciós 
[Soper 1997] és Skinner röntgendiffrakciós [Skinner 2013] adataival tehetők leginkább 
konzisztenssé az MD szimulációkból származó parciális g(r)-ek. 
4. tézispont: A bemeneti adatok számos kombinációját vizsgálva úgy 
találtam, hogy Soper neutrondiffrakciós [Soper 1997] és Skinner 
röntgendiffrakciós [Skinner 2013] mért szerkezeti függvényei alkotják azt az 
adatkészletet, amelyekre a leginkább érdemes alapozni a víz szerkezetének 
modellezését.  
 
A folyékony víz izotóphelyettesítéses neutrondiffrakciós méréséből hagyományos 
módon (SzF szeparálása Sij(Q)-kra, majd Fourier transzformálva) levezetett PPKF-ek 
[Soper 2000] nagyvonalakban konzisztensek az eredeti nehézvizes neutrondiffrakciós 
méréssel [Soper 1997], csakúgy, mint Hart [Hart 2005] és mint Fu [Fu 2009] 
röntgendiffrakciós méréseivel. Érdekes módon azonban a legkisebb eltérést a Skinner és 
mtsai. által kinyert [Skinner 2013] O-O parciális S(Q)-val találjuk – ez a (jóval későbbi, 
más mérési technikán alapuló) munka tehát közelebbi rokonságot mutat a „kísérleti” 
PPKF-ekkel [Soper 2000], mint az a mérési adat [Soper 1997], amiből e PPKF-eket 
nyerték! Ez a tény ismételten rávilágít a diffrakciós kísérletekkel kapcsolatban mind a 
mai napig létező problémákra. 
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5. tézispont: A Soper által hagyományos módon levezetett parciális 
párkorrelációs függvények [Soper 2000] közelebbi kapcsolatban állnak Skinner 
röntgendiffrakciós szerkezeti függvényével [Skinner 2013], mint azzal a nehézvízen 
végzett neutrondiffrakciós eredménnyel [Soper 1997], amelyből a „kísérleti” 
PPKF-ek [Soper 2000] származnak. 
 
A fenti témakörhöz kötődően azt is megmutattuk, hogy az említett „kísérleti” 
PPKF-eket a dolgozatban felhasznált egyik röntgendiffrakciós [Fu 2009] és a 
neutrondiffrakciós [Soper 1997] TSSSF-fel együtt RMC modellezve mindkét mérési 
adattal tökéletes egyezés érhető el, miközben az O-O „kísérleti” PPKF-fel való egyezés 
érzékelhetően romlik ahhoz a számításhoz képest, amikor csak a neutrondiffrakciós 
adattal való konzisztenciát vizsgáltuk [Steinczinger 2012]. 
6. tézispont: Soper kísérleti parciális párkorrelációs függvényei közül 
legkevésbé a gOO(r) illeszthető együtt egy röntgen- és egy neutrondiffrakciós 
mérésből származó szerkezeti függvénnyel [Steinczinger 2012]. 
  
92 
 
Összegzés 
A tiszta víz folyadékszerkezetét könyvtárnyi irodalom tárgyalja; ennek következtében 
rengeteg információ-darabka birtokában vagyunk. A víznek több neutron- és röntgendiffrakciós 
mérési eredménye érhető el, az ún. szerkezeti függvény (rövidítve: SzF, jele: F(Q)) formájában. A 
részecskék közötti feltételezett kölcsönhatások alapján működő számítógépes (pl. molekuláris 
dinamikai, MD) szimulációk is szolgáltatnak a szerkezetről információt. Mind a diffrakciós 
mérések, mind a számítógépes szimulációk alapján eljuthatunk a leggyakrabban emlegetett 
jellemzőhöz, a parciális párkorrelációs függvényhez (röviden: PPKF, jele: gij(r)). Ideális esetben 
mindezek egy konszenzusos szerkezethez vezetnének, amelyet „a víz szerkezeté”-nek 
nevezhetnénk. Sajnos nem ez a helyzet; dolgozatomban ezért választottam vizsgálataim tárgyául a 
különböző forrásból származó F(Q) és gij(r) függvények közötti összhang feltárását, illetve tettem 
kísérletet a szerkezet említett jellemzői közötti konzisztencia kvantitatív leírására. Ezen belül: (1) 
Kerestem azon kölcsönhatási potenciálokat, amelyek a leginkább képesek reprodukálni a tiszta víz 
mért röntgen- és neutrondiffrakciós eredményeit. Ehhez a fordított Monte Carlo (RMC) 
módszerrel illesztettem az MD szimulációkból szármázó parciális g(r)-eket, majd a nagyméretű 
RMC-konfigurációkból kiszámítottam a neutron- illetve röntgendiffrakcióval mérhető szerkezeti 
függvényeket, amelyeket összevetettem a diffrakciós adatokkal. (2) A szimulációkból származó 
gij(r)-eket igyekeztem a kísérleti adatok minden ésszerű kombinációjával összevetni, azaz együtt 
illeszteni az RMC módszer segítségével. Ezzel a megközelítéssel arra a kérdésre kerestünk 
választ, hogy melyik potenciálfüggvény(ek) a legalkalmasabb(ak) arra, hogy őket a kísérleti 
eredmények közvetlen RMC szimulációjából származó szerkezeti modellek javítására 
alkalmazzuk. (3) A fenti problémák szisztematikus kezelése, valamint a kapott eredmények 
összehasonlíthatósága érdekében kiterjedt vizsgálatokat kellett végeznem az RMC során 
alkalmazott számos paraméter értékét illetően, mint pl. a gij(r) függvények hisztogramjainak 
beosztása, a gij(r) függvények pontos tartománya, a σ paraméterek nagysága.  
Vizsgálataim tárgyát négy kísérletből származó szerkezeti függvény, egy, a kísérletekből 
hagyományos módon levezetett valamint kilenc különböző MD szimulációból származó parciális 
párkorrelációs függvény-készlet képezte. Az ezen adatsorok közötti összhang RMC módszerrel 
való feltárása a következő tanulságokkal szolgált: (i) az MD szimulációkból származó gij(r)-ek 
nagy része kiválóan megfelel a víz szerkezeti modelljeinek javítására; (ii) az adatsorok közötti 
konzisztencia mértéke számszerűsíthető, bár a számértékek közötti kis eltérések nem minden 
esetben szignifikánsak; (iii) általánosságban elmondható, hogy a modern, polarizálható 
potenciálmodellek (BK3, SWM4-DP) a leginkább konzisztensek a vízről kapott diffrakciós 
adatokkal. 
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Summary 
The liquid structure of water is the subject of a huge volume of literature; for this reason, 
we are in possession of many pieces of information. A number of neutron and X-ray diffraction 
data sets are available, in the form of the structure factor (SF; F(Q)). Computer simulation 
methods (e.g. molecular dynamics, MD) that work on the basis of interparticle interactions also 
provide information on the structure. The most frequently mentioned structural characteristics, the 
partial pair correlation function (PPCF, gij(r)), may be derived on the basis of both diffraction 
measurements and computer simulations. Ideally, the two routes would lead to a consensual 
structure that may be called „the structure of water”. Unfortunately, this is not the case: this is 
why, in this dissertation, I have chosen to investigate the question of consistency between F(Q) 
and gij(r) functions that come from different sources. Also, I have attempted to characterize the 
level of consistency quantitatively. To achieve these goals, the following have been done: (1) I’ve 
been searching for the interatomic potentials that would be most suitable for reproducing X-ray 
and neutron diffraction results from pure water. For this, partial g(r)-s from MD have been fitted 
by the Reverse Monte Carlo (RMC) method and from the large RMC particle configurations SF-s 
measurable via neutron and X-ray diffraction have been computed and compared to measured 
data. (2) I have tried to contrast, i.e., model together in RMC, partial g(r)-s from MD with all 
possible combinations experimental data. With this approach I wished to find potential functions 
that would be most suitable for enhancing RMC structural models that originate from direct RMC 
modeling of diffraction data. (3) In order to handle the problems mentioned just above 
systematically, as well as to make results comparable, I had to perform extensive studies 
concerning the appropriate values of a number of parameters important during RMC calculations, 
such as the spacing of the gij(r) histograms, the precise distance ranges of gij(r) –s, or the suitable 
values of the σ parameters.  
I have, in this dissertation, considered four sets of diffraction data, and one traditionally 
obtained experimental, as well as 9 MD simulated sets of partial pair correlation functions. 
Revealing the consistency between these data sets led to the following edifications: (i) most of the 
partial g(r) sets are suitable for improving RMC structural models of water; (ii) the level of 
consistency between data sets may be quantified, even though small differences of the actual 
values may not always be significant; (iii) generally speaking, modern polarizable water potential 
models (BK3, SWM4-DP) have appeared to be the most consistent with diffraction data.  
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